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مقایســه عملکــرد غشــاهای نانوفیلتراســیون اصلاح 
شــده بــا نانــوذرات HQ-Fe3O4 و FeQ3 محتــوی 

ــی کینولین 8- هیدروکس

چكيده

در ایــن مطالعــه، ابتــدا از 8- هیدروکســی کینولیــن بــرای ســنتز نانــوذرات FeQ3 و اصــاح نانــوذرات آهــن اکســید )Fe3O4( اســتفاده شــد. 
ســپس نانــوذرات ســنتزی FeQ3 و نانــوذرات اصــاح شــده آهــن )HQ-Fe3O4( بــرای ســاخت غشــاهای نانوفیلتراســیون مــورد اســتفاده 
ــاهای  ــولفون )PES(، غش ــر- س ــی ات ــی در پل ــوان افزودن ــوذرات به‌عن ــف نان ــای مختل ــتفاده از غلظت‌ه ــا اس ــن ب ــد. بنابرای ــرار گرفتن ق
نانوفیلتراســیون PES/FeQ3 و PES/HQ-Fe3O4 ســاخته شــدند. جهــت ارزیابــی پیوندهــای شــیمیایی تشــکیل شــده در نانــوذرات ســنتز 
شــده FeQ3، نانــوذرات اصــاح شــده HQ-Fe3O4 و غشــاها از آنالیــز FTIR اســتفاده شــد. همچنیــن جهــت ارزیابــی مورفولــوژی ســاختار 
غشــاهای آمــاده شــده از آنالیزهــای SEM و AFM اســتفاده شــد. ســپس عملکــرد جداســازی و فیلتراســیون غشــاهای ســاخته شــده، 
ــص  ــزان شــار آب خال ــن می ــج، بالاتری ــی شــد. نتای ــم ســولفات ارزیاب ــای منیزی ــوری و جداســازی نمک‌ه ــص عب توســط شــار آب خال
ــوذرات نشــان داد؛  ــی از نان غشــاهای تهیــه شــده PES/FeQ3 و PES/HQ-Fe3O4 را L/m2h 17/6 بــرای غشــای محتــوی 0/5% وزن
درحالی‌کــه شــار آب خالــص بــرای غشــای خالــص پلــی اتــر ســولفون )بــدون نانــوذره( حــدود L/m2h 7/1 بــود. همچنیــن، میــزان دفــع 
ــرای غشــای  ــرای غشــای محتــوی نانــوذرات FeQ3 بــه حــدود 86% در 0/5% وزنــی از نانــوذرات افزایــش یافــت و ب منیزیــم ســولفات ب
ــرای غشــای خالــص  ــوذرات اصــاح شــده افزایــش پیــدا کــرد درحالی‌کــه میــزان آن ب ــه 91% در 0/5% وزنــی از نان PES/HQ-Fe3O4 ب

بــدون نانــوذره 58/55% بــود. همچنیــن، ارزیابــی شــار نســبت بــه زمــان نشــان داد کــه غشــاهای اصــاح شــده نســبت بــه غشــای خالــص 
دارای عملکــرد جداســازی قابــل توجهــی هســتند.

ــید  ــن اکس ــوذرات آه ــن، نان ــی کینولی ــولفون، 8- هیدروس ــر س ــی ات ــیون، پل ــای نانوفیلتراس ــدي: غش كلمــات كلي
ــه آب )Fe3O4(، تصفی
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مقدمه

در  مناســب  روش‌هــای  از  کیــی  غشــایی  فــن‌آوری 
فرآیندهــای جداســازی اســت که امــروزه توجهــات زیادی 

را در تصفیــه پســاب و شیرین‌ســازی آب بــه خــود جلــب 
ــای  ــای فرآینده ــه مزیت‌ه ــت ]1 و 2[. از جمل ــرده اس ک
غشــایی، بــازده انــرژي بــالا، ســادگي در عمليــات، هزينــه 
ــم و  ــر، تراك ــاي كوچــك ت ــراي واحده ــر ب ــی مؤث عملیات
ــزات و قابليــت حمــل و نقــل،  ــه هــم پيوســتگي تجهي ب
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آســانی کار کــردن بــا آن، ســادگی تجهیــزات و ســازگاري 
بــا محيــط زيســت اســت. بنابرایــن فرآیندهــای جداســازی 
غشــایی نســبت بــه دیگــر فرآیندهــای جداســازی، از لحاظ 
اقتصــادی  مقــرون بــه صرفــه هســتند و همیــن امــر منجر 
بــه توســعه آن نســبت بــه دیگــر فرآیندهــای جداســازی 
شــده اســت ]3[. در ایــن میــان، نانوفیلتراســیون در 
تصفیــه آب به‌دلیــل توانایــی جداســازی ذرات در مقیــاس 
ــازی  ــی و جداس ــای چندظرفیت ــازی نمک‌ه ــو، جداس نان
امــاح بــا وزن مولکولــی پاییــن نســبت بــه دیگــر روش‌هــا 
ــه  ــروی محرک ــه توســط  نی ــورد توجــه هســتند ]4[ ک م
ــه جداســازی هســتند ]5[. گرفتگــی غشــا  ــادر ب فشــار ق
ــی از  ــا کی ــطح غش ــا روی س ــدن آلاینده‌ه ــته ش و انباش
ــازی  ــای جداس ــرد فرآینده ــا در کارب ــن چالش‌ه مهم‌تری
غشــایی و غشــاهای نانوفیلتراســیون اســت کــه در نتیجــه 
آن عملکــرد جداســازی غشــا کاهــش میی‌ابــد ]6[. از 
جملــه روش‌هــا بــرای کاهــش گرفتگــی غشــا و همچنیــن 
افزایــش کارآیــی جداســازی غشــایی اســتفاده از نانــوذرات 
ــا ســطح غشــاهای نانوفیلتراســیون اســت  در ســاختار و ی
ــوذرات آهــن،  ــوذرات ماننــد نان ــواع مختلفــی از نان ]7[. ان
آلومینیــوم  اکســید،  تیتانیــم  کربنــی،  نانولوله‌هــای 
ــرد  ــاح عملک ــدف اص ــا ه ــید ب ــن اکس ــید و گراف اکس
ــه‌کار  ــایی ب ــی غش ــواص ضــد گرفتگ ــود خ ــاها و بهب غش
ــن  ــده اســت ]8-11[. 8- هیدروکســی کینولی ــه ش گرفت
ــیل  ــی، پتانس ــی لیت ــل ک ــک عام ــوان ی )HQ-8(1 به‌عن

بالایــی در تشــکیل کمپلکــس بــا یون‌هــای فلــزی ماننــد 
آهــن، کبالــت، نیــکل و منگنــز دارد. 8- هیدروکســی 
کینولیــن دارای ســاختار کریســتالی و انحلال‌پذیــری کــم 
در آب اســت. شــکل 1 ســاختار مولکولــی 8- هیدورکســی 

ــد ]12[. ــان می‌ده ــن را نش کینولی

1. 8-HydroxyQuinoline (8-HQ)
2. Poly Glycidy Meth Acrylate (PGMA)
3. Hydroxy Ethyl Meth Acrylate (HEMA)

شکل 1 ساختار مولکولی 8- هیدروکسی کینولین ]12[

ایــن مــاده می‌توانــد بــرای ســنتز مــواد جدیــد بــا توانایــی 
ــات  ــود. مطالع ــرده ش ــه‌کار ب ــا ب ــالای آلاینده‌ه ــذب ب ج
زیــادی اســتفاده از ایــن مــاده را بــرای جــذب آلاینده‌هــای 
ــش ]13[  ــو و همکاران ــد. لی ــد  می‌کن ــف از آب تأیی مختل
از 8- هیدروکســی کینولیــن بــرای اصــاح پلــی گلســیدی 
 HQPGMA 2 و تهیــه رزین‌هــای)PGMA( متاکریــات
اســتفاده کردنــد. رزین‌هــای تهیــه شــده بــرای جداســازی 
ســرب از آب در فرآیندهــای جــذب در محیط‌های اســیدی 
و قلیایــی بــه‌کار گرفتــه شــدند. کوســا و همکارانــش ]14[ 
ــواره را توســط 8-  ــد دی ــی چن ــای کربن اصــاح نانولوله‌ه
هیدروکســی کینولیــن گــزارش کردنــد. نانــوذرات اصــاح 
شــده بــرای جداســازی فلزاتــی ماننــد مــس، ســرب، روی 
ــدند.  ــه ش ــه‌کار گرفت ــی ب ــای آب ــم از محلول‌ه و کادمی
نانــوذرات اصــاح شــده ظرفیــت جــذب بالایــی از فلــزات 
ــد ناشــی  ــد کــه دلیــل آن می‌توان ســنگین را نشــان دادن
ــی و  ــد. ل ــیژن باش ــدروژن و اکس ــای هی ــور اتم‌ه از حض
همکارانــش ]15[ از 8- هیدروکســی کینولیــن بــرای 
اصــاح هیدورکســی اتیــل متاکریــات )HEMA( 3 و 
تهیــه نانــوذرات HQ-PHEMA/SiO2 اســتفاده کردنــد. در 
ابتــدا مونومــر HEMA بــا نانــوذرات ژلــه‌ای ســلیکا توســط 
داد.  واکنــش  پیونــدی  پلیمریزاســیون  واکنش‌هــای 
ــی  ــان 8- هیدروکس ــی می ــای جایگزین ــپس واکنش‌ه س
تشــکیل                                                                  بــه  منتهــی   HEMA/SiO2 و  کینولیــن 
HQ-PHEMA/SiO2 به‌عنــوان یــک مــاده کامپوزیتــی 

کــی لیتــی شــد. بــا بکارگیــری ایــن مــاده جــذب بالایــی 
ــد.  ــاهده ش ــی مش ــس دو ظرفیت ــکل و م ــای نی از یون‌ه
اصــاح ســطح غشــاهای  نــوری و همکارانــش ]16[ 
ســلولز اســتات محتــوی 8- هیدروکســی کینولیــن را 
ــی وینیــل  ــول نانوکامپوزیتــی پل توســط پوششــی از محل
ــیمیایی  ــک روش ش ــق ی ــن از طری ــوذرات آه ــکل و نان ال
ــد. غشــاهای نانوکامپوزیتــی پس‌دهــی  ســاده انجــام دادن
را  ظرفیتــی  دو  کادمیــم  و  نیــکل  فلــزات  از  بالایــی 
ــزی و  ــای فل ــان یون‌ه ــس می ــکیل کمپلک ــل تش به‌دلی

ــد.  ــان دادن ــن نش ــی کینولی 8- هیدروکس
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در پژوهــش حاضــر، 8- هیدروکســی کینولیــن برای ســنتز 
 )Fe3O4( و اصــاح نانــوذرات اکســید آهــن FeQ3 نانــوذرات
مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. در ادامــه، غلظت‌هــای 
مختلــف از نانــوذرات ســنتزی و اصــاح شــده بــرای تهیــه 
غشــاهای PES/FeQ3 و PES/HQ-Fe3O4 بــه‌کار گرفتــه 
شــد. غشــاهای ســاخته بــرای جداســازی منیزیم ســولفات 
به‌کارگرفتــه شــدند و عملکــرد جداســازی غشــاها توســط 
ــی  ــورد ارزیاب ــک م ــی نم ــص و پس‌ده ــی آب خال تراوای
قــرار گرفــت. مورفولــوژی غشــاهای ســاخته شــده توســط 
و   )SEM( روبشــی  الکترونــی  میکروســکوپ  تصاویــر 

ــروی اتمــی )AFM( بررســی شــدند. میکروســکوپ نی

مواد و روش انجام آزمايش‌ها
مواد مورد استفاده

ــی g/mol 58000 و  ــا وزن مولکول ــولفون ب ــر س ــی ات پل
ــل  ــره‌زا، دی متی ــوان حف ــدون1 به‌عن ــل پیرولی ــی وینی پل
ــدند.  ــداری ش ــال از BASF خری ــوان ح ــتامید به‌عن اس
 ،)145/16 g/mol( ــن ــی کینولی ــن 8- هیدروکس همچنی
نانــوذرات آهــن بــا انــدازه ذرات کمتــر از nm 20، نیتــرات 
آهــن 9 آبــه )Fe(NO3)3.9H2O) (g/mol 403/95(، برمیــد 
ســتیل تری متیــل آمونیــوم )CTAB(ا 2 )g/mol ا364/45(، 
آمونیــوم هیدروکســاید3 و اســتیک اســید همگــی از 
ــا  ــی MgSO4 ب ــول آب ــدند. محل ــه ش ــرک تهی ــرکت م ش
غلظــت g/L 1 به‌عنــوان خــوراک، بــرای بررســی عملکــرد 
ــا غلظــت نمــک  غشــا اســتفاده شــد. همــه آزمایشــات ب

ــاق و pH=7 انجــام شــدند. ــای ات ــت در دم ثاب
 روش سنتز نانوذرات

ــا روش  ــق ب ــوذرات FeQ3 مطاب ــوذرات FeQ3: نان ســنتز نان
دیــوی ]17[، رســتم نیــا و همکارانــش ]18[ ســنتز شــد. 
بــه طورخلاصــه، ســنتز نانــوذرات توســط 8- هیدروکســی 
کینولیــن و نیتــرات آهــن 9 آبــه )III( در نســبت وزنی 1:3 
بــا مخلــوط کــردن در دمــای اتــاق به‌دســت آمــد. مقــدار 
ــول  ــه محل ــد و ب ــل ش g 0/03435 از CTAB در آب ح
ــول  ــد. محل ــه ش ــل اضاف ــه قب ــده از مرحل ــت آم به‌دس
8-هیدروکســی کینولیــن بــا حــل شــدن 8- هیدروکســی 
ــید )mL 0/04( و  ــتیک اس ــی از اس ــن در مخلوط کینولی

ــرات  ــول نیت ــپس محل ــد و س ــت آم آب )mL 100( بدس
آهــن قطــره قطــره بــه آن اضافــه شــد. در پایــان آمونیــوم 
هیدروکســید بــه محلــول آلــی- فلــزی بــرای تــه نشــینی 
نانــوذرات اضافــه شــد. رســوب‌های ســیاه رنــگ، چندیــن 
ــت  ــوذرات به‌دس ــدند. نان ــته ش ــر شس ــا آب مقط ــار ب ب
آمــده در آون بــرای h 24 در دمــای C° 80 خشــک شــدند.

ــوذرات  ــاح نان ــده HQ-Fe3O4: اص ــاح ش ــوذرات اص نان
ــق  ــن مطاب ــی کینولی ــتفاده از 8- هیدروکس ــا اس ــن ب آه
ــور  ــد. به‌ط ــام ش ــش ]14[ انج ــا و همکاران ــا روش کوس ب
خلاصــه، یــک محلــول اشــباع از 8- هیدروکســی کینولین 
در mL 1000 از آب یون‌زدایــی شــده به‌دســت آمــد و 
بــرای مــدت h 2 مخلــوط شــدند. ســپس، محلــول تهیــه 
ــوت  ــواج فراص ــش ام ــت تاب ــدت h 1 تح ــرای م ــده ب ش
ــی  ــرای جابه‌جای ــده ب ــه ش ــول تهی ــت. محل ــرار گرف ق
8- هیدروکســی کینولیــن واکنــش نــداده فیلتــر شــد. در 
ــه  ــن ب ــوذرات آه ــر از نان ــورد نظ ــر م ــد مقادی ــه بع مرحل
ــه شــد و  ــول اشــباع 8- هیدروکســی کینولیــن اضاف محل
ــوذرات آهــن اصــاح  ــرای مــدت h 24 همــزده شــد. نان ب
شــده توســط فیلتراســیون جــدا شــده و بــا آب یون‌زدایــی 
شــده بــرای جابه‌جایــی 8-هیدروکســی کینولیــن واکنــش 
ــوذرات HQ-Fe3O4 در  ــان، نان ــد. در پای ــته ش ــداده شس ن
ــرای مــدت h 24 در دمــای C° 80 خشــک شــدند. آون ب

روش تهیه غشاهای نانوفيلتراسيون

ــول  ــری محل ــه‌روش ریخته‌گ ــیون ب ــاهای نانوفیلتراس غش
ــازی در  ــط روش غوطه‌ور‌س ــاز توس ــر ف ــری و تغیی پلیم
ــر  ــون تهیــه شــدند. در ابتــدا پلــی ات ــدون ی حمــام آب ب
ســولفون و پلــي وينيــل پيروليــدون به‌عنــوان عامــل 
حــال  به‌عنــوان  اســتامید  متیــل  دی  در  حفره‌ســاز 
ــدند.  ــل ش ــدت h 4 ح ــی به‌م ــزن مغناطیس ــط هم توس
ســپس غلظت‌هــای مشــخصی از نانــوذرات ســنتز شــده و 
نانــوذرات اصــاح شــده آهــن بــه محلــول به‌دســت آمــده 
 4 h در مرحلــه قبــل اضافــه شــد. عمــل هــم‌زدن به‌مــدت

دیگــر ادامــه پیــدا کــرد.

1. Poly Vinyl Pyrrolidone (PVP)
2. Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide (CTAB)
3. Ammonium  Hydroxide 
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 30 min ــدت ــرای م ــده ب ــت آم ــری به‌دس ــول پلیم محل
در دســتگاه آلتراســونیک1 جهــت پخــش بهتــر نانــوذرات 
ــول پلیمــری جهــت حــذف  ــه محل ــت. در ادام ــرار گرف ق
ــط  ــدت h 24 در محی ــده در آن به‌م ــل ش ــای ح حباب‌ه
ــط  ــری توس ــول پلیم ــپس محل ــدند. س ــته ش ــه داش نگ
ــا ضخامــت 150 میکــرون روی شیشــه  یــک فیلم‌کــش ب
ــی  ــام آب یون‌زدای ــوراً درون حم ــدند و ف ــری ش ریخته‌گ
ــادل  ــد تب ــل فرآین ــرای تکمی ــدند. ب ــرار داده ش ــده ق ش
بیــن حــــال و غیرحــــال، غشــاهای آمــاده شــده 
ــی شــده  ــدت h 24 درون ظــرف حــاوی آب یون‌زدای به‌م
نگــه داشــته شــدند. جــدول 1 ترکیبــات محلــول پلیمــری 

ــد.  ــان می‌ده ــه را نش ــن مطالع در ای
روش‌هاي ارزيابي نانوذرات و غشا

 2)FTIR( قرمــز  فوریــه مــادون  تبدیــل  طیف‌ســنجی 
جهــت بررســی تشــکیل پیوندهــای ایجــاد شــده در 
ــوذرات در  ــور نان ــن حض ــده و همچنی ــه ش ــوذرات تهی نان
ــوج  ــول م ــتره ط ــز FTIR در گس ــد. آنالی ــام ش ــا انج غش
ــوژی  ــن مورفول ــا cm-1 4000 انجــام شــد. همچنی 500 ت
و ســاختار غشــاهای تهیــه شــده در ایــن مطالعــه توســط 
تصاویــر میکروســکوپ الکترونــی روبشــی )SEM(3 در 
ــروی اتمــی  ــف و میکروســکوپ نی بزرگ‌نمایی‌هــای مختل
)AFM(4 انجــام شــد. تخلخــل غشــایی و متوســط انــدازه 

حفــرات در غشــاهای تهیــه شــده توســط معــادلات 1 و 2 
به‌دســت آمــد ]19- 21[:

)%( ) ( 100w d

f m

W W
V

ε
ρ
−

= ×                                         )1(

1. Ultrasonic
2. Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR),
3. Scanning Electron Microscopy (SEM)
4. Atomic Force Microscope (AFM)

جدول 1 ترکیب محلول‌های غشایی برای ساخت غشاهای نانوفیلتراسیون

نسبت وزن نانو ذره به مجموع وزن اجزاي 
)w/w( جامد

پلي وينيل پيروليدون 
)%.wt(

پلی اتر- سولفون 
)%.wt(

دی متیل استامید 
)%.wt(

غشا

0 1 18 18/00 M1

0/05 1 18 80/95 M2

0/10 1 18 80/90 M3

0/50 1 18 80/50 M4

)2.9 1.75 (8
m

LQr
A p
ε η
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∆                                )2(

ــیته آب  ــاها، دانس ــس غش ــرم خی ــک، ج ــرم خش ــه ج ک
و حجــم غشــا )cm3( به‌ترتیــب توســط Ww ،Wd ،ا ρf و 
ــن ɛا، L،ا A،ا Q به‌ترتیــب  Vm مشــخص شــده‌اند. همچنی

ــص  ــی آب خال ــاحت و دب ــا، مس ــت غش ــل، ضخام تخلخ
)m3/s( عبــوری از غشــا هســتند. مقــدار μ و Δp به‌ترتیــب 

Pa.s 4-10× 8/9 و MPa 0/45 هســتند. عملکرد جداســازی 

غشــاهای تهیــه شــده شــامل شــار آب عبــوری و میــزان 
ــن شــد: ــادلات 3 و 4 تعیی ــی نمــک توســط مع پس‌ده
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ــع  ــطح مقط ــا، س ــوری از غش ــص عب ــم آب خال ــه حج ک
موثــر غشــا و زمــان توســط Vا،)A (m2 و )h(اt نام‌گــذاری 
ــول  ــت محل ــب غلظ ــن Cf و Cp به‌ترتی ــده‌اند. همچنی ش
ــا  ــرده از غش ــور ک ــک عب ــول نم ــوراک ورودی و محل خ
اســت کــه هــر دو بــا اســتفاده از دســتگاه هدايــت ســنج 
  )Ohaus Corporation, S/N B143385306, and USA(

مي‌شــوند. اندازه‌گيــري 

ارزيابي و تحليل نتايج عملکرد غشاهاي تهيه شده
ارزیابی آنالیز FTIR از نانوذرات و غشاهای تهیه شده

طیــف FTIR در گســتره 500 تــا cm-1 4000 بــرای 
تشــخیص ســنتز نانــوذرات بــه‌کار گرفتــه شــد.
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ــکل 2 نشــان داده شــده اســت،  ــور کــه در ش همان‌ط
ــه  ــوط ب ــا cm-1 3500 مرب پیک‌هــای موجــود در 3000 ت

حضــور گروه‌هــای هیدروکســیل می‌شــود. 

ــوذرات ــن، نان ــز FTIR از 8- هیدروکســی کینولی ــکل 2 آنالی ش
FeQ3 و   HQ/Fe3O4

HQ-ا8

Fe3O4

Fe3O4ا/ HQ-ا8

C-H

Fe-O

FeQ3

3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
)cm-1( عدد موج

ــور  ــه حض ــط ب ــده در cm-1 1275 مرتب ــر ش ــک ظاه پی
گروه‌هــای C–N–C اســت. پیک‌هــای موجــود در نواحــی 
ــه  ــوط ب ــر cm-1 1000 ) 738، 620 و cm-1 824 ( مرب زی
حضــور گروه‌هــای CH در کینولیــن اســت. پیــک موجــود 
در cm-1 1570 مربــوط به کشــندگی گروه‌هــای C-C دارد. 
                                                                                            1462 cm-1 همچنیــن، پیک‌هــای موجــود در 1492 و
مربــوط بــه گروه‌هــای فنیــل و پریدیل در 8- هیدروکســی 
 SEM کینولیــن اســت ]17، 18، 22[. همچنیــن تصاویــر
  HQ-Fe3O4 ــده ــاح ش ــوذرات اص ــوذرات FeQ3 و نان از نان
ــده  در شــکل 3 نشــان داده شــده اســت کــه نشــان دهن

تشــکیل ذرات در انــدازه نانومتــر اســت. همان‌طــور کــه از 
تصاویــر مشــخص اســت متوســط انــدازه نانــوذرات بــرای 
نانــوذرات HQ-Fe3O4 حــدود nm 17/08 و بــرای نانــوذرات 

ــد. ــت آم ــدود nm 36/61 به‌دس FeQ3 ح

ارزیابی مورفولوژی غشا

از  شــده  تهیــه  الکترونــی  میکروســکوپ  عکس‌هــای 
ــده  ــان داده ش ــکل 4 نش ــاها در ش ــی غش ــع عرض مقاط
اســت. تصاویــر وجــود ســاختار نامتقــارن با دو لایه شــامل 
یــک لایــه گزینشــی و یــک لایــه نگــه دارنــده متخلخــل 
 HQ-Fe3O4 ــده ــاح ش ــوذرات اص ــد. نان ــد می‌کنن را تأیی
و FeQ3 آبدوســتی غشــا را به‌دلیــل وجــود گروه‌هــای 
هیدروکســیل افزایــش می‌دهنــد. بــا افزایــش میــزان 
آبدوســتی غشــاها نــرخ تبــادل میــان حــال و غیرحــال 
ــرات  ــه نتیجــه آن تشــکیل حف ــد ک ــش میی‌اب )آب( افزای
ــدول  ــت ]23-25[. ج ــر اس ــای طویل‌ت ــتر و کانال‌ه بیش
ــرات  ــط حف ــدازه متوس ــش ان ــل و افزای ــود تخلخ 2 بهب
غشــایی را بــا شــرکت نانــوذرات تأییــد می‌کنــد. تخلخــل 
غشــایی از 61/13% بــرای غشــای بــدون نانــوذره بــه 
 HQ-Fe3O4 محتــوی نانــوذرات M3 77/21% بــرای غشــای
افزایــش میی‌ابــد. ســپس همان‌طــور کــه از تصاویــر 
ــوذرات،  ــتر نان ــش بیش ــا افزای ــت، ب ــخص اس ــطح مش س
ــل  ــد به‌دلی ــه می‌توان ــد ک ــدار تخلخــل کاهــش میی‌اب مق
ــرات  ــدن حف ــر ش ــا و پ ــطح غش ــوذرات در س ــع نان تجم
غشــایی باشــد. همچنیــن، بالاتریــن میــزان تخلخــل بــرای 
ــت  ــدود 75/67% به‌دس ــوذرات FeQ3 ح ــوی نان M3 محت

آمــد. 

HQ/Fe3O4 و FeQ3 نانوذرات SEM شکل 3 تصاویر
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شکل 4 تصاویر میکروسکوپ الکترونی تهیه شده از سطح و مقاطع عرضی غشاها
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همان‌طــور کــه از تصاویــر SEM و مقادیــر محاســبه شــده 
ــدول 2 مشــخص اســت،  ــرات در ج ــدازه حف ــن ان میانگی
بالاتریــن انــدازه حفــرات در بالاتریــن غلظت نانــوذرات )در 
0/5% از نانــوذرات( اســت کــه می‌توانــد به‌دلیــل تشــکیل 
حفــرات غشــایی در طــی مهاجــرت نانــوذرات بــه ســطح 
ــوژی  ــازی باشــد. مورفول ــادل ف ــد تب غشــا در طــی فرآین
ــروی  ــکوپ نی ــر میکروس ــط تصاوی ــاها توس ــطح غش س
ــر AFM را  ــکل 5 تصاوی ــد. ش ــی ش ــی )AFM( بررس اتم
ــا  ــاهای ب ــص و غش ــولفون خال ــاهای پلی‌اترس ــرای غش ب
کمتریــن زبــری ســطح نشــان می‌دهــد. تغییــرات زبــری 
ــد  ــری ســطح مانن ــای زب ســطح غشــاها توســط فاکتوره
 )Rmax( ــا ــاع زبری‌ه ــم ارتف ــری )Ra( و ماکزیم متوســط زب
در جــدول 3 گــزارش شــده اســت. بــا شــرکت نانــوذرات 
زبــری ســطح غشــاها کاهــش پیــدا کــرد و ســطح غشــاها 

ــد.  ــص ش ــای خال ــر از غش صاف‌ت

ــص  ــری ســطح از nm 5/411 در غشــای خال متوســط زب
ــی  ــوی 0/1% وزن ــای محت ــدار nm 1/01 در غش ــه مق ب
ــن M4 در  ــید. همچنی ــوذرات HQ-Fe3O4ا)M3( رس از نان
ــری  ــزان زب ــن می ــوذرات FeQ3 کمتری ــی از نان 0/5% وزن
ــه  ــان داد ک ــاهای PES/FeQ3 نش ــان غش ــطح را در می س
ــا  ــا ب ــطح غش ــرات س ــدن حف ــر ش ــد پ ــل آن می‌توان دلی

ــد. ــوذرات باش نان
بررسی عملکرد جداسازی غشاها

شــکل 6 افزایــش شــار آب خالــص را در نتیجــه شــرکت 
نانــوذرات در غشــای پلی‌اترســولفون نشــان می‌دهــد. 
ایــن تغییــرات متناســب بــا کاهــش زاویــه تمــاس اســت 
ــه از  ــور ک ــت. همان‌ط ــده اس ــدول 4 آورده ش ــه در ج ک

جدول 2 تغییرات تخلخل و میانگین اندازه حفرات غشا با شرکت مقادیر مختلف نانوذرات

)m( میانگین اندازه حفرات تخلخل )%(

FeQ3غشا HQ-Fe3O4 FeQ3 HQ-Fe3O4

6/1×10-8 61/13 M1

6/4×10-8 3/4×10-8 64/25 66/12 M2

7/1×10-8 4/7×10-8 75/67 77/21 M3

8/5×10-8 9/7×10-8 73/25 72/85 M4

شــکل 6 واضــح اســت میــزان شــار عبــوری در نمونه‌هــای 
محتــوی 0/5% وزنــی نانوذرات بــرای غشــای M4، بالاترین 
مقــدار اســت. بالاتریــن میــزان شــار آب خالــص عبــوری 
بــرای غشــای M4 حــدود L/m2h 17/6 به‌دســت آمــد 
ــش  ــل افزای ــه تمــاس به‌دلی ــا کاهــش زاوی ــق ب ــه مطاب ک
ــدازه  ــن ان ــیل و همچنی ــت هیدروکس ــای آبدوس گروه‌ه
ــل  ــاف قاب ــن اخت ــت. همچنی ــا اس ــرات غش ــالای حف ب
ــر دو  ــردن ه ــا به‌کارب ــص ب ــار آب خال ــه‌ای از ش ملاحظ
نــوع نانــوذره در غشــای پلــی اتــر ســولفون مشــاهده نشــد.

شــکل 7 تغییــرات پس‌دهــی نمــک منیزیم ســولفات را در 
ــوذرات ســنتز شــده نشــان می‌دهــد.  ــر مختلــف نان مقادی
  M4 ــای ــت غش ــخص اس ــکل مش ــه در ش ــور ک همان‌ط
بالاتریــن میــزان پــس دهــی نمــک بــا مقــدار 91% بــرای 
غشــاهای                                                                                بــرای  را   %86 و   PES/HQ-Fe3O4 غشــاهای 
می‌توانــد  آن  علــت  کــه  می‌دهــد  نشــان   PES/FeQ3

ــا  ــطح غش ــی روی س ــار منف ــا ب ــای ب ــور گروه‌ه ــه حض ب
ــطح  ــی روی س ــای منف ــرا گروه‌ه ــود زی ــبت داده ش نس
ــس  SO4 را پ

ــی -2 ــای منف ــاوی باره ــای ح ــا، یون‌ه غش
الکترواســتاتیک  دافعــه  نیروهــای  بنابرایــن  می‌زننــد. 
میــان ســطح غشــا و یون‌هــای موجــود در محلــول کیــی 
از عوامــل جهــت افزایــش انتخاب‌پذیــری یــون هــا توســط 
غشــا اســت. هــر چنــد کــه حضــور گروه‌هــای آبدوســت در 
ســطح غشــا، تجمع و رســوب ذرات محلــول در آب را روی 
ــی  ــر کی ــن ام ــه همی ــد ک ــش می‌دهن ــا کاه ــطح غش س
دیگــر از عوامــل مهــم بــرای افزایــش انتخاب‌پذیــری 
ــد  ــی آبدوســت مانن ــای عامل غشــا اســت. حضــور گروه‌ه
ــای  ــه‌ای از مولکول‌ه هیدروکســیل روی ســطح غشــا، لای

ــد.  ــاد می‌کن ــا ایج ــطح غش آب را روی س
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FeQ3 در 0/5% از نانوذرات M4 و HQ-Fe3O4 در 0/1% وزنی از نانوذرات M3 از غشای پلی‌اترسولفون خالص و AFM شکل 5 تصاویر

جدول 3 پارامترهای زبری سطح غشا
Rmax(nm) Ra (nm) غشا

33/1 5/411 M1

5/72 1/01 M3-HQ/Fe3O4

11/25 1/25 M4-FeQ3

M3-HQ/Fe3O4M1

M4-FeQ3

شکل 6 شار آب خالص عبوری از غشاهای تهیه شده
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کــه علاوه‌بــر افزایــش شــار آب خالــص، مانــع عبــور 
وجــود  می‌شــود  ســولفات  منیزیــم  مولکول‌هــای 
گروه‌هــای هیدروکســیل در طیــف FTIR واضــح هســتند. 
ــاد  ــالا در ایج ــی ب ــن دارای توانای 8- هیدروکســی کینولی
ــت،  ــن، کبال ــد آه ــزی مانن ــای فل ــا یون‌ه ــس ب کمپلک
نیــکل، منگنــز و غیــره اســت کــه می‌توانــد منتهــی 
ــد  ــه بای ــود ]12[. البت ــزی ش ــای فل ــذب آلاینده‌ه ــه ج ب
ــط  ــم توس ــزی منیزی ــای فل ــذب یون‌ه ــت ج ــه داش توج
ــرای جــذب  ــل مهــم ب ــن از عوام 8- هیدروکســی کینولی
ــه  ــت ک ــا اس ــط غش ــولفات توس ــم س ــای منیزی یون‌ه

منتهــی بــه افزایــش پس‌دهــی یون‌هــا می‌شــود.

جدول 4 زوایای تماس )°( با شرکت نانوذرات در پلی اتر سولفون

PES/HQ-Fe3O4PES/FQ3غشا

M168/068/0
M257/461/2
M348/349/2
M438/336/7

20
18
16
14
12
10
8
6
4
2
0

58/55

M1 M2 M3 M4

غشا

)%
ی )

ده
س 

پ

FeQ3HQ-Fe3O4

65/00

82/00

60/00
74/00

91/0086/00

شکل 7 اثر نانوذرات بر میزان پس‌دهی نمک منیزیم سولفات

ارزیابی عملکرد گرفتگی غشاهای تهیه شده

ــرای کاهــش گرفتگــی غشــا، بهبــود  ــن فاکتــور ب مهم‌تری
خــواص ســطحی بــه ویــژه آبدوســتی آن اســت. بــا افزایش 
ــا حــدود  ــوان ت گروه‌هــای آبدوســت در ســطح غشــا می‌ت
زیــادی خــواص ضــد گرفتگــی غشــاها را بهبــود داد. 
ــم  ــول حــاوی نمــک منیزی ــرات شــار محل شــکل 8 تغیی
ســولفات را بــا زمــان بــرای غشــاهای خالــص و غشــاهای 
شــامل 0/5% وزنــی از نانــوذرات HQ-Fe3O4 و FeQ3 نشــان 
 M4 می‌شــود  مشــاهده  کــه  همان‌طــور  می‌دهــد. 
بهتریــن عملکــرد را بــا زمــان نســبت بــه غشــای M1 دارد. 
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)M4( و غشاهای محتوی 0/5% وزنی از نانوذرات )M1( شکل 8 تغییرات شار محلول نمک عبوری با زمان برای غشاهای بدون نانوذره
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نتیجه‌گیری

در پژوهــش حاضــر 8- هیدروکســی کینولیــن بــرای 
ــوذرات  ــنتز نان ــن س ــوذرات Fe3O4 و همچنی ــاح نان اص
ــه ی  ــر پای ــه شــد. ســپس غشــاهای ب ــه‌کار گرفت FeQ3 ب

پلــی اتــر ســولفون بــا شــرکت مقادیــر مختلــف نانــوذرات 
ســاخته شــد. عملکــرد جداســازی غشــاهای ســاخته شــده 
ــی  ــولفات ارزیاب ــم س ــی منیزی ــول آب ــتفاده از محل ــا اس ب
شــد. در پایــان مشــخص شــد کــه به‌دلیــل حضــور 
ــزان  ــوذرات، می ــیل در نان ــت هیدروکس ــای آبدوس گروه‌ه
شــار آب خالــص عبــوری از غشــاها افزایــش یافــت و بــه 
حداکثــر مقــدار خــود )L/m2h 17/6( در 0/5% وزنــی 

نانــوذرات رســید. همچنیــن، بالاتریــن میــزان دفــع 
ــر 91% و %86  ــا مقادی ــم ســولفات در غشــای M4 ب منیزی
 FeQ3 و HQ-Fe3O4 بــرای غشــای محتــوی نانــوذرات
به‌ترتیــب رســید کــه دلیــل آن را مــی تــوان بــه تشــکیل 
کپلکــس یون‌هــای منیزیــم بــا 8- هیدروکســی کینولیــن 
و همچنیــن وجــود نیروهــای دافعــه الکترواســتاتیک 
شــار  تغییــرات  بررســی‌های  همچنیــن،  داد.  نســبت 
ــا زمــان نشــان داد کــه شــرکت  ــول حــاوی نمــک ب محل
ــود  ــت بهب ــی جه ــی بالای ــده توانای ــنتز ش ــوذرات س نان
ــوی  ــای محت ــه غش ــد به‌طوری‌ک ــاها دارن ــرد غش عملک

ــان داد. ــرد را نش ــن عملک ــوذرات بهتری ــی نان 0/5% وزن
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Introduction
Membranes technology is one of the attractive 
technologies in separation processes. 
Meanwhile, nanofiltration membranes as a filtration 
membrane show high separation performance for 
monovalent and multivalent salts. 
One of the most methods for improvement of 
nanofiltration membrane performance is to introduce 
the incorporation of organic and organic materials 
into the membrane matrix which it leads to enhance 
physic-chemical properties, separation performance 
and fouling resistance of the membrane [1-3]. 
The use of hydrophilic nanomaterials such as graphene 
oxide, metal oxide nanoparticles, carbon nanotubes for 
the membrane preparation have been reported in many 
studies [4]. 
8-hydroxyquinoline (8-HQ) was known as chelating 
agent in analytical chemistry because of high potential 
in creating complex with metal ions such as Fe, Co, 
Ni, and Mn. 8-HQ has a crystalline structure with low 
water solubility [5]. This material has been used to 
fabrication different adsorbents [6, 7].
  In this study, 8-HQ is applied for the synthesis of 
FeQ3 nanoparticles and modification of HQ-Fe3O4 
nanoparticles. Afterwards, nanoparticles were 
incorporated into the PES as membrane matrix. The 

prepared membranes were characterized by FTIR, 
SEM and AFM analysis. The separation performance 
of prepared membrane was examined by pure water 
flux and rejection of MgSO4.

Materials and methods
Materials
Polyethersulfone (PES Ultrason E6020P with MW = 
58,000g/mol) was supplied by BASF. N, N-Dimethyl 
acetamide (DMAc) (87.12 g/mol), deionized water 
and PVP (Merck Inc., Germany) were used as solvent, 
nonsolvent and pore-former in membrane fabrication 
respectively.
8-hydroxyquinoline (145.16 g/mol), Fe(NO3)3.9H2O 
(403.95 g/mol), Cetyl trimethyl ammonium bromide 
(364.45 g/mol), Ammonia hydroxide and Acetic Acid were 
obtained from Merck Inc.; in addition, 8-hydroxyquinoline 
(145.16 g/mol), Fe3O4 NPs (Less than 20 nm) and MgSO4 
were provided by Merck Inc., Germany. 

Membrane Preparation
The nanofiltration membranes were prepared from the 
phase inversion method. 
The blend membranes with 17wt.% and 1wt.% PES 
and PVP were dissolved into the DMAc, and they were 
stirred for 5h.
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The different concentrations of nanoparticles were 
added to the polymeric solution in the prior section, 
and the time of stirring that was continued for another 
was 4 hours. Then the casting solution was sonicated 
for 1 h for better dispersion of nanoparticles. After 
removing air bubbles from the homogeneous solution 
during the 6 hours. The prepared solution was casted 
on a glass plate by an applicator. Afterwards, the casted 
membranes were soaked into the deionized water for 
complete phase inversion process. The fabricated 
membranes were coated with M1, M2, M3, M4 in 
0, 0.05, 0.1 and 0.5 wt.% of HQ-Fe3O4 and FeQ3 
nanoparticles.

Results and Discussion 
Membrane Analysis
The synthesized 8-HQ/Fe3O4 and FeQ3 nanoparticles 
were characterized by FTIR spectra. 
The FTIR spectra in the rage of 500 to 4000 cm-1 are 
shown in Figure 1 for 8-HQ, Fe3O4, 8-HQ/Fe3O4 and 
FeQ3 nanoparticles. 
All spectra show characteristic peaks of nanoparticles 
and 8-HQ in the broad of 3404–3062 cm−1 which 
attributed to the stretching vibration of hydroxy groups 
in nanoparticles and phenolic hydroxyl groups in 8-HQ 
with intermolecular interactions. 
The aromatic amine resonance (C–N–C) is 
characterized at the peak of 1275 cm-1. The strong 
peaks in the range of 824 cm-1 (region below 1000 
cm−1) attributed to the out-of-plane CH wagging 
vibrations of the quinoline groups. Moreover, C-C 
stretching vibration was assigned by peak 1574 cm−1. 
The displayed bands at 1497 and 1464 cm−1 may be 
ascribed to pyridyl and phenyl groups of 8-HQ. Also, 
absorption peaks of at 574 and 631 cm−1 show the 
presence of Fe-O groups in synthesized 8-HQ/Fe3O4 
nanoparticles [8-10]. In Figure 2, the SEM images of 
modified Fe3O4 and FeQ3 nanoparticles are shown. 
The average size of HQ-Fe3O4 and FeQ3 nanoparticles 
which were obtained was 17.08 nm and 36.61 nm 
respectively.

Fig. 1 FTIR analysis of synthesized nanoparticles.

SEM images of the fabricated membranes show 
the asymmetric structure of membranes including 
a selective layer and a porous layer as membrane 
supporter as shown in Figure 3. By introducing 
nanoparticles, membrane porosity improved because 
of present hydrophilic groups into the membrane 
structure [11-13].

Fig. 3 SEM image of fabricated membranes.

AFM analysis was applied to the characterization of 
surface morphology of the fabricated membranes. By 
introducing nanoparticles, mean averages roughness 
(Ra) of membranes decreased compared with neat PES. 
Because the membrane cavities fill with hydrophilic 
synthesized nanoparticles.  

Separation Performance of Fabricated Membranes
The hydrophilic groups of nanoparticles enhanced 
membrane hydrophilicity and pure water flux as clear 
in Figure 4. The highest pure water flux (17.6 L/m2h) 
was observed for M4 in 0.5 wt.% of nanoparticles.
Moreover, MgSO4 rejection enhanced from 58% 
in pure PES to 91% and 86% in 0.5 wt.% of HQ-
Fe3O4 and FeQ3 nanoparticles, respectively which 
can be explained by present negative charges on 
the membrane surface and electrostatic repulsion 
of SO4

2- ions and the formation of complex between 
8-hydroxyquinoline and Mg2+ and thus the adsorption 
of MgSO4 ions (see Figure 5).
The fouling resistance of the fabricated membranes was 
evaluated by the changes of MgSO4 flux versus time as 
shown in Figure 6. As clear in this Figure, MgSO4 flux 
improved for modified membranes compared with the 
pure PES membrane.



22Petroleum Research, 2020(October-November), Vol. 30, No. 113

Fig. 5 MgSO4 rejection of prepared membranes.

Fig. 4 Pure water flux of prepared membranes.

Fig. 6 The alteration of MgSO4 flux versus time of pure 
membrane (M1) and PES/HQ-Fe3O4 and PES/FeQ3 mem-
branes in 0.5 wt.% of nanoparticles (M4).

Conclusion
In this study, 8-hydroxyquinoline was used to 
synthesize new nanoparticles. Then synthesized 
nanoparticles were applied to construct PES-based 
membranes. The fabricated membranes showed high 
separation performance with pure water flux of 17.6 
L/m2h and MgSO4 91% and 86% at 0.5 wt.% of HQ-
Fe3O4 and FeQ3 nanoparticles. 
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