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اصلاح خواص جداسازي و ساختاري غشاي 
نانوفيلتراسيون بر پايه پلي‌اتر‌سولفون با استفاده از 

نانوذرات سولفونه‌شده اکسيد‌سيليس

چكيده

در ايــن پژوهــش، غشــاهاي نانوکامپوزيتــي بــر پايــه پلي‌اتر‌ســولفون و بــا اســتفاده از نانــوذرات سولفونه‌شــده اکسيد‌ســيليس                    
ــتآميد  ــاز و از دي‌متيل‌اس ــره س ــوان حف ــدن به‌عن ــل پيرولي ــر پلي‌ويني ــد. از پليم ــاخته ش ــاز س ــر ف ــک روش تغيي )SiO2-SO3H( به‌کم

ــرد  ــر عملک ــري ب ــول پليم ــوذرات در محل ــف نان ــاي مختل ــر غلظت‌ه ــد. اث ــتفاده ش ــري اس ــول پليم ــوان حــال، در ســاخت محل به‌عن
جداســازي غشــاها مــورد ارزيابــي قــرار گرفــت. جهــت ارزيابــي ســاختار غشــاها از عکس‌بــرداري الکترونــي ميکروســکوپي و ميکروســکوپ 
ــل توجهــی در  ــو‌ذره ســيليکای سولفونه‌شــده ميــزان بهبــود قاب ــا افزايــش نان ــج به‌دســت آمــده نشــان داد ب ــوري اســتفاده شــد. نتاي ن
ــا  ــن 15 ت ــد و مقاومــت مکانيکــی غشــاهای اصــاح شــده بي ــوری و پس‌دهــی غشــاهای اصــاح شــده حاصــل گردي ــزان شــار عب مي
25% نيــز افزايــش يافــت. عملکــرد بهينــه بــرای غشــا حــاوی 0/1% نانــو ذره بــا افزايــش شــار 200% نســبت بــه غشــای اصــاح نشــده و 
ميــزان پس‌دهــی 70% به‌دســت آمــد. همچنيــن نســبت کاهــش شــار ايــن نمونــه کــه بيانگــر خاصيــت ضدگرفتگــی آن اســت حــدود 

7/14 بــود کــه در مقايســه بــا نمونــه فاقــد نانــو ذره 75% کاهــش داشــته اســت.
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مقدمه 

ــک  ــه ي ــک ب ــده‎اي نزدي ــاميدني در آين ــود آب آش کمب
ــا  ــن، ب ــد. علاوه‎براي ــد ش ــل خواه ــي تبدي ــي جهان نگران
ــولفات،  ــي از س ــر بالاي ــور مقادي ــا و حض ــد آلاينده‎ه رش
کلرايــد، باکتری‌هــا و ... درمنابــع آب‌هــاي زيرزمينــي، نيــاز 

بــه توســعه روش‌هــاي قديمــي و يافتــن روش‌هــاي جديــد 
ــازي  ــراي خالص‎س ــر ب ــرژي کمت ــه و ان ــرف هزين ــا ص ب
ــه،  ــن زمين ــود ]1- 3[. در اي ــاس مي‎ش ــتر احس آب، بيش
ــر  فرآيندهــاي غشــايي يکــي از تکنولوژي‎هــاي صنعتــي پ
ــرد هســتند کــه تحــت خــواص فيزيکــي- شــيميايي  کارب
غشــا عمــل مي‎کننــد ]4- 6[. بــراي مثــال، غشــاي 
ــا نيــرو  نانوفيلتراســيون يکــي از فرآيندهايــي اســت کــه ب
محرکــه فشــار و براســاس پديــده غربال‎گــري )جداســازي 
براســاس انــدازه( يــا بــار ســطحي عمــل مي‎کنــد ]6- 10[.
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ــا روش  ــه ب ــيون در مقايس ــا نانوفيلتراس ــتفاده از غش اس
ــري دارد  ــرژي کمت ــه و ان ــه هزين ــاز ب اســمز معکــوس ني
ــزان  ــتر و مي ــه آب در آن بيش ــرخ تصفي ــه ن ــن اينک ضم
را  ترکيبــات  مي‎توانــد  و  اســت  کمتــر  آن  گرفتگــي 
ــد. اگرچــه فشــار  ــي از پســاب جــدا نماي به‌صــورت انتخاب
عملياتــي مــورد اســتفاده در فرآينــد نانوفيلتراســيون 
ــه الترافيلتراســيون و ميکروفيلتراســيون بيشــتر  نســبت ب
ــدازه  ــن ان ــا ميانگي ــا غشــاهاي نانوفيلتراســيون ب ــوده ام ب
ــا را  ــذف يون‌ه ــت ح ــا nm 1 قابلي ــن 0/1 ت ــرات بي حف
ــده،  ــر ش ــاي ذک ــبب ويژگي‎ه ــه س ــد ]13-9، 7[. ب دارن
ــون  ــي چ ــع مهم ــترده در صناي ــور گس ــا به‎ط ــن غش اي
سبک‎ســازي آب و تصفيــه آب آشــاميدني بــا هــدف حذف 
ــرات،  ــولفات، نيت ــل س ــي مث ــاي آل ــختي و آلاينده‎ه س
ــتفاده  ــي، اس ــر آل ــاي غي ــري و آلاينده‎ه ــا، باکت ويروس‎ه
پلي‌اتر‌ســولفون  معمــولاً   .]12 و   8  ،7  ،2[ مي‎شــود 
ــي،  ــداري حرارت ــل پاي ــي از قبي ــتن خواص ــل داش بدلي
مقاومــت مکانيکــي و مقاومــت شــيميايي در ســاخت انــواع 
غشــاهاي نانوفيلتراســيون بــه‎روش تغييــر فــاز بــه‎کار بــرده 
ــزي نســبي اســتفاده از آن  ــا به‎دليــل آب‎گري مي‌شــود، ام
ــار  ــش ش ــي و کاه ــون گرفتگ ــي چ داراي محدوديت‌هاي
تراوشــي مي‌باشــد ]14[. بــراي بهبــود و اصــاح عملکــرد 
ــي  ــر آل ــاي غي ــتفاده از افزودني‌ه ــري، اس ــاهاي پليم غش
مثــل نانــوذرات، رايــج اســت. بــراي بهبــود کيفيــت 
عملکــرد نانــوذرات مي‌تــوان بــا اســتفاده از پليمريزاســيون 
ــا را  ــرد آنه ــاختار و عملک ــيون، س ــا سولفوناس ــطحي ي س
ــزي  ــيدهاي فل ــوذرات اکس ــتفاده از نان ــرد. اس ــاح ک اص
در ســاختار غشــا مســيرهايي بــراي عبــور پروتون‌هــا 
ــوذرات  ــردن نان ــه ســولفونه ک ــي‌آورد در حالي‌ک فراهــم م
ــور  ــي به‎ط ــار منف ــتن ب ــل داش ــزي به‌دلي ــيدهاي فل اکس
ــد به‌عنــوان يــک حامــل عمــل کنــد ]15[.  کلــي مي‎توان
آب‌دوســتي،  ســبب  بــه   )SiO2( سيليکون‌دي‌اکســايد 
ــاخت  ــهولت س ــودن، س ــترس ب ــودن، در دس غير‌ســمي ب
ــداري آن، داراي کاربردهــاي گســترده‌اي اســت ]1-  و پاي
ــش  ــت افزاي ــايد جه ــوذرات سيليکون‌دی‌اکس 12[. از نان
کارايــي در انــواع غشــاها اســتفاده شــده اســت ]16- 19[ 
ــتفاده  ــيليکا و اس ــوذره س ــردن نان ــولفونه ک ــه س در زمين

ــادل  ــواع غشــاهاي تب ــي ان ــه منظــور بهبــود کاراي از آن ب
کاتيونــي پژوهش‌هايــي صــورت گرفتــه اســت ]20 و 21[                                                                    
ســيليکون ‎دي ‎اکســايد  نانــوذرات  به‎کارگيــري  امــا 
 ،PES ــي ــاي نانوکامپوزيت ــاختار غش ــده در س سولفونه‌ش
ــن پژوهــش ســعي  ــزارش نشــده اســت. در اي ــون گ تاکن
بــر آن اســت کــه بــا افــزودن مقاديــر مختلــف از نانــوذرات 
سيليکون‌دي‌اکســايد سولفونه‌شــده بــه ســاختار غشــاهاي 
نانــو فيلتراســيون بــر پايــه پلي‌اتر‌ســولفون، عملکــرد 
آنهــا مــورد ارزيابــي قــرار گيــرد. بــه ايــن منظــور ميــزان 
ــدار شــار تراوشــي  ــوري از غشــا، مق ــص عب شــار آب خال
ــري  ــي نمــک اندازه‎گي ــدار پس‎زن آب نمــک از غشــا و مق
شــده و همچنيــن ســايز حفــرات، ميــزان تخلخــل، ميــزان 
محتــواي آب و مقاومــت مکانيکــي غشــا محاســبه و 
ســاختار آنهــا بــا اســتفاده از عکس‎بــرداري ميکروســکوپ 
ــوري  ــکوپ ن ــرداري ميکروس ــي )SEM( و عکس‎ب الکترون

ــت. ــده اس ــي گردي ــي بررس ــور کيف )SOM( به‎ط

تجربي
مواد مورد استفاده 

به‌عنــوان   )PES( پلي‌اتر‌ســولفون  از  غشــا  ســاخت  در 
ــوان  ــه غشــا، پلي‎وينيل‎پيروليــدون )PVP( به‌عن پليمــر پاي
به‌عنــوان   )DMAc( عامــل حفــره‎زا، دي‎متيل‎اســتاميد 
ــر  ــوان غي ــب به‌عن ــده به‎‎ترتي ــزه ش ــال و آب دي‎يوني ح
ــايد،  ــوذرات سيليکون‎دي‎اکس ــد. نان ــتفاده گردي ــال اس ح
 Degussa 40 ســاخت شــرکت nm بــا انــدازه ذرات حــدود
تهيــه شــده و سولفوناســيون آن بــه‎روش ارائه شــده توســط                                                                                          
Sivasankaran انجــام گرفت ]15[. در جدول 1 مشــخصات 

و ســاختار شــيميايي ترکيبــات مــورد اســتفاده ارائــه 
ــرد  ــور بررســي عملک ــه منظ ــن ب ــده اســت. همچني گردي
ــولفات  ــك س ــي نم ــول آب ــده محل ــاخته ش ــاهاي س غش
ســديم )Na2SO4( بــا وزن ملكولــي mg/L 1000 به‌عنــوان 
خــوراک اســتفاده شــد. همــه آزمايشــات در دمــاي اتــاق و 
ــر غلظت‎هــاي  ــا اث ــت نمــك انجــام شــد ت ــا غلظــت ثاب ب
ــده  ــايد سولفونه‌ش ــوذرات سيليکون‎دي‎اکس ــف از نان مختل
ــه شــده در جداســازي نمــك  ــرد غشــاهاي تهي ــر عملك ب

ســديم ســولفات بررســي شــود.
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جدول 1 مشخصات مواد مورد استفاده در ساخت غشا

ساختار شيميايي
)g/mol( وزن مولکولي شرکت سازنده ماده

58000 مرک آلمان )PES( پلي‌اتر‌سولفون 

25000 مرک آلمان )PVP( پيروليدون‎وينيل‎پلي

87/12 مرک آلمان )DMAc( استاميد‎متيل‎دي

)SiO2-SO3H( شده‎اکسايد سولفونه‎دي‎ذره سيليکون‎نانو

روش ساخت غشاي نانوفيلتراسيون

غشــاها از طريــق روش تغييــر فــاز بــا تكنيك تهيــه محلول 
ــازك و  ــم ن ــه شــكل فيل ــي ب پليمــري به‌صــورت قالب‎هاي
ــه  ــون، تهي ــدون ي ــام آب ب ــا در حم ــازي آن‎ه غوطه‎ور‎س
گرديدنــد. در اوليــن مرحلــه بــه منظــور توليــد محلول‎هاي 
ــراي تهيــه غشــا، محلــول پليمــري  پليمــري يکنواخــت ب
مــورد نظــر شــامل غلظت‎هــاي مختلــف از نانــوذرات 
                                                                                           )S i O 2- S O 3H ( ه نه‌شــد لفو سو يد کسا ي‎ا ن‎د سيليکو
پلــي ‎وينيــل   پلي‌اتر‌ســولفون،  از  ثابــت  مقاديــر  و 
‎پيروليــدون و حــال ‎دي ‎متيــل ‎اســتاميد در شيشــه‎هاي 
آزمايشــگاهي بــا اســتفاده از همــزن مغناطيســي بــا 
ــاينتيفيك  ــپ س ــدل ول ــان rpm 7000 )م ــرعت كيس س
ــد.  ــا( طــي مــدت زمــان hr 3 تهيــه گرديدن ســاخت اروپ
ــت.  ــده اس ــدول 2 آم ــا در ج ــول ه ــن محل ــب اي تركي
ــول  ــوذرات در محل ــر نان ــع هــر چــه بهت ــه منظــور توزي ب
ــري از تجمــع آن‎هــا در ســاختار غشــا  پليمــري و جلوگي
ــا،  ــده در محلول‌ه ــل ش ــاي ح ــذف حباب‎ه ــراي ح و ب
                                              60 min ــدت ــري به‎م ــول پليم ــاوي محل ــه‎هاي ح شيش
در دمــاي 20ºC داخــل دســتگاه التراســونيك )مــدل 
پارســونيك ســاخت ايــران( قــرار داده شــدند. در مرحلــه 
ــا  بعــد محلول‌هــاي پليمــري كينواخــت به‎دســت آمــده ب
اســتفاده از يــك فيلــم كــش دســتي بــه ضخامــت ثابــت 

µm 150 بــر‎روي صفحــات شيشــه‎اي مســطح پخــش 

ــدون  ــال آب ب ــر ح ــام غي ــل حم ــريعا داخ ــدند و س ش
يــون غوطــه‎ور شــدند. در ايــن مرحلــه تبــادل بيــن حــال 
ــد  ــردد. بع ــا مي‌گ ــكل‏گيري غش ــبب ش ــال س ــر ح و غي
ــه  ــاختار، ب ــل س ــكل‎گيري كام ــازي و ش ــازي ف از جداس
منظــور اســتخراج حــال باقي‎مانــده و مــواد محلــول 
در آب و تکامــل فرآينــد جداســازي فــازي، غشــاهاي 
ــازه  ــون ت ــدون ي ــدت hr 24 درون آب ب ــده به‎م ساخته‎ش
 24 hr مــدت‎قــرار داده شــدند. بعــد از آن غشــاها به
ديگــر، ميــان کاغــذ صافــي قــرار داده مي‎شــود تــا کامــا 
ــن مراحــل، غشــاهاي ســاخته  خشــک شــوند. پــس از اي

ــت. ــا اس ــام آزمون‎ه ــاده انج ــده آم ش
ارزيابي غشاها

مورفولوژي

ــاهاي  ــرات غش ــکل حف ــاختار و ش ــي س ــز و بررس آنالي
ــي  ــکوپي الکترون ــس ميکروس ــط عک ــده، توس ــاخته ش س
آماده‎ســازي  منظــور  بــه  مي‌گــردد.  انجــام   )SEM(

ــي،  ــكوپي الكترون ــرداري ميكروس ــراي عكس‎ب ــاها ب غش
ــري در  ــس از قرارگي ــاخته شــده پ ــاي غشــاي س نمونه‎ه
ــا  ــپس ب ــته و س ــدت min 5، شكس ــع به‎م ــروژن ماي نيت
ــيله  ــي، به‎وس ــت الکتريک ــت هداي ــش قابلي ــدف افزاي ه

ــدند. ــاني ش ــه نش ــا، لاي ــازك از ط ــه ن ــك لاي ي
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جدول 2 ترکيب محلول‎هاي پليمري مختلف استفاده شده در آماده‎سازي غشا

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

پلي‎ويينيل‎پيروليدون
)wt.%(

پلي‌اتر‌سولفون
)wt.%(

دي‎متيل‎استاميد
)wt.%(

شماره غشا

0
100 : 0/05
100 : 0/1
100 : 0/5
100 : 1

1
1
1
1
1

18
18
18
18
18

81
81
81
81
81

M1

M2

M3

M4

M5

مقطــع  دو  در  الکترونــي،  ميکروســکوپي  عکس‎هــاي 
ــراي  ــن، ب ــدند. علاوه‌براي ــه ش ــطحي گرفت ــي و س عرض
از  غشــا،  ســطح  حفــرات  و  زبــري  ميــزان  بررســي 
عکس‌‎بــرداري ميکروســکوپي نــوري )SOM( اســتفاده 
بريــده شــده و  ابعــاد يکســان  نمونه‎هــا در  گرديــد. 
به‎ترتيــب بيــن لامل‌هــاي آزمايشــگاهي قــرار گرفتــه 
ــه  ــاي SOM، ب ــد. عکس‎ه ــام گردي ــرداري انج و عکس‎ب
 Image j افــزار‎‎منظــور بررســي و وضــوح بهتــر بــا نرم
ــرار  ــي ق ــورد بررس ــده و م ــه ش ــه‎بعدي تهي ــورت س به‌ص

ــد.  گرفتن
درصد محتواي آب و آب‎دوستي سطحي

ــه  ــواي آب غشــاهاي تهي ــري درصــد محت ــراي اندازه‎گي ب
ــل  ــزان تخلخ ــن مي ــي و تخمي ــدف بررس ــا ه ــده، ب ش
ــه‎وري در آب  ــس از غوط ــاها پ ــس غش ــا، وزن خي آن‎ه
ــال        ــرازوي ديجيت ــط ت ــدت hr 24، توس ــون به‎م ــدون ي ب
ــري شــد. ســپس،  )OHAUS, Pioneer™, USA( اندازه‎گي

ــدن در آون در  ــک ش ــس از خش ــاها، پ ــک غش وزن خش
دمــاي ºC 70 به‎مــدت hr 4، انــدازه گرفتــه شــد. پارامتــر 
محتــواي آب غشــاها بــا اندازه‎گيــري وزن غشــاي خشــک 
و غشــاي خيــس و براســاس معادلــه زيــر به‌دســت مي‎آيــد 

]23 و 22[:
 −

=  
 

w d

d

W W
W

Water content  %                              )1(

وزن  و  خيــس  وزن  به‎ترتيــب   wd و   ww آن  در  کــه 
خشــک برحســب گــرم هســتند. تمايــل قطــرات آب 
ــزان  ــتقيما از مي ــا، مس ــطح غش ــترش روي س ــراي گس ب
آب‎دوســتي آن تأثيــر مي‌پذيــرد. در ايــن مطالعــه، زاويــه 
تمــاس بيــن قطــره و ســطح غشــا، پــس از عکس‎بــرداري، 

ــد. ــن زده ش ــزار تخمي ــط نرم‎اف توس

شار عبوري و انتخاب‎پذيري غشا

جهــت اندازه‎گيــري ميــزان شــار عبــوري و انتخاب‎پذيــري 
ــاژول  ــک م ــده از ي ــه ش ــيون تهي ــاهاي نانوفيلتراس غش
ــال   ــطح فع ــاحت س ــر cm 4/5 و مس ــا قط ــته ب ــا بس انته
cm 11/294 اســتفاده شــد. شــماتيک فرآينــد جداســازي 

بــه کار گرفتــه شــده در ايــن پژوهــش در شــکل 1 قابــل 
نمونه‎هــاي  به‌صــورت  غشــاها  مي‎باشــد.  مشــاهده 
ــر قطــر خارجــي مــاژول،  ــا قطــري براب ــره‎اي شــکل ب داي
بريــده شــده و به‎طوري‎‎کــه ســطح جداســاز آن در تمــاس 
بــا خــوراک باشــد در سيســتم قــرار مي‎گيــرد. در مرحلــه 
                                                                          ،4 bar 10 تحــت فشــار عملياتي min مــدت‎اول، غشــاها به
ــه  ــد، ب ــص مي‎باش ــر خال ــوراک آب مقط ــه خ در‎حالي‎ک
منظــور دســت‎يابي بــه فلاکســي يکنواخــت، تحــت عمــل 
فشرده‎ســازي قــرار مي‎گيــرد. در مرحلــه دوم، مــاژول 
ــوان  ــولفات mg/L 1000 به‌عن ــي سديم‌س ــول آب ــا محل ب
خــوراک پــر شــده و تحــت همــان فشــار عملياتــي قبــل، 
شــار عبــوري از غشــا هــر min 10 يــک بــار اندازه‎گيــري 
ــي از  ــار تراوش ــوري و ش ــص عب ــار آب خال ــود. ش مي‎ش

ــردد ]1[: ــبه مي‎گ ــر محاس ــه زي ــاس معادل ــا، براس غش
 =  ∆ 

v
VJ

A t
                                                )2(

کــه در آن Jvا، Vا، A و t∆ به‎ترتيــب شــار تراوشــي از 
ــراوش شــده )L(، مســاحت  غشــا )L/m2.hr(، حجــم آب ت
 )hr( ــازي ــان جداس ــدت زم ــا )m2( و م ــال غش ســطح فع
ــري  ــن انتخــاب پذي ــراي تعيي ــن، ب ــاوه براي مي‎باشــد. ع
غشــاهاي تهيــه شــده از معادلــه زيــر اســتفاده شــده اســت 

]24 و 25[:                                                     
 

= × 
 

f p

f

C -C
Rejection %   100

C
                                 )3(
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شکل 1 نمايي از فرآيند جداسازي استفاده شده در این پژوهش به‌صورت شماتيک ]1[

در ايــن رابطــه Cp و Cf به‎ترتيــب مقاديــر غلظــت محلــول 
ــا و  ــرده از غش ــراوش ک ــول ت ــولفات در محل ــديم س س
محلــول خــوراک ورودي اســت کــه توســط دســتگاه 
 )OHAUS, S/N B143385306, USA( هدايت‌ســنج 
اندازه‎گيــري شــده اســت. همچنيــن بــراي تخميــن ميــزان 
ــبت  ــده، نس ــاده ش ــاهاي آم ــي غش ــت ضد‎گرفتگ خاصي
ــق  ــيون از طري ــان فيلتراس ــول زم ــي در ط ــار کاهش ش

ــردد ]26[: معادلــه زيــر محاســبه مي‎گ
= ×

-JM  %   100
J
0 1( )

0
J                                         )4(

ــس از  ــا پ ــار غش ــه و J1 ش ــار اولي ــه J0 ش ــن معادل در اي
گذشــت مــدت زمــان min 90 از شــروع فيلتراســيون 
مي‎باشــد. درصــد تخلخــل غشــا و ميانگيــن انــدازه 
حفــرات ســطحي در ايــن پژوهــش، ميــزان تخلخــل 
ــد  ــن زده ش ــر تخمي ــه زي ــاس معادل ــا براس ــط غش متوس

:]27[
% ) ( ) w d

W -W
Porosity )  100

Vf m
ε

ρ
= ×                        )5(

کــه در آن ρf و Vm به‎ترتيــب دانســيته آب )g/cm3( و 
حجــم نمونــه غشــا )cm3( اســت. به‌منظــور حداقل‎ســازي 
ــه  ــا س ــر غش ــراي ه ــا ب ــش، اندازه‌گيري‌ه ــاي آزماي خط
بــار تکــرار و ســپس مقــدار ميانگيــن آن‌هــا گــزارش ‌شــده 
ــا اســتفاده از  ــدازه حفــرات ســطحي ب اســت. ميانگيــن ان
ــر مبنــاي فلاکــس  فرمــول زيــر محاســبه مي‌شــود کــه ب

آب خالــص اســت ]27[:
)2.9 1.75 (8 LQrm A P

ε η
ε
−

=
× ×∆

                                  )6(

ــالا ε تخلخــل غشــاها η ويســکوزيته آب  کــه در رابطــه ب

)Pa.s( L ،8/9×10-4 ضخامــت غشــا )m(ا، Q شــار آب 

خاالــص نفــوذ کــرده )m3/s(ا، A ســطح مقطــع مؤثــر غشــا 
ــت. ــي bar 4 اس ــار عمليات )m2( و ΔP فش

مقاومت مکانيکي

ــراي  ــبي ب ــار مناس ــا، معي ــي غش ــت کشش ــت مقاوم تس
شــده  اصــاح  غشــاي  مکانيکــي  خــواص  تخميــن 
مي‎باشــد کــه در ايــن مطالعــه براســاس اســتاندارد                                                                        
ــور  ــه منظ ــت ]10[. ب ــده اس ــام ش ASTM1922-03 انج

کاهــش خطــاي عمياتــي، کليــه نمونه‎هــا در ســه مرحلــه 
بــراي هــر غشــا تکــرار شــد و در نهايــت، ميانگيــن 

ــد.  ــزارش گردي ــا گ ــر غش ــراي ه ــبات ب محاس

بحث و نتايج 

آزمون‎هــاي مختلفــي جهــت بررســي خــواص غشــا پــس 
ــده،  ــايد سولفونه‌ش ــوذرات سيليکون‎دي‎اکس ــزودن نان از اف
ــه منظــور تأييــد  انجــام شــد. قبــل از انجــام آزمون‎هــا، ب
حضــور نانــوذرات مذکــور در ســاختار غشــا، تســت                                                 
FT-IR انجــام گرديــد. همان‎طــور که در شــکل 2 مشــاهده 

                                                                        1074 cm−1 گــردد پيــک جــذب قــوي در طــول مــوج‎می
سيليکون‎دي‎اکســايد  نانــوذرات  حضــور  بيانگــر 
ــاش  ــر ارتع ــت. تغيي ــا اس ــاختار غش ــده در س سولفونه‌ش
ــي  ــاي عامل ــور گروه‎ه ــل حض ــده، به‎دلي ــان داده ش نش
سولفونه‌شــده                                                                        نانــوذره  ســاختار  در   Si-O-SO3H

در  پيوند‎هــا  ايــن  کــه  اســت،  بــوده   )SiO2-SO3H(

ــده  ــاهده نش ــص مش ــايد خال ــوذرات سيليکون‎دي‎اکس نان
ــت. اس
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بالف

شکل 2 نتايج حاصل از آزمون FT-IR مربوط به الف( نمونه حاوي نانوذرات سيليکون‎دي‎اکسايد و ب( نمونه حاوي نانوذرات 
سيليکون‎دي‎اکسايد سولفونه‌شده

موفقيت‎آميــز  انجــام  از  حاکــي  تغييــر،  ايــن 
نانــوذرات  اصــاح  بــه منظــور  عمــل سولفوناســيون 
طــول  در  علاوه‎بر‎ايــن،  اســت.  سيليکون‎دي‎اکســايد، 
                                                                                   Si-O-Si ــاي ــور پيونده ــل حض ــوج cm−1 952/9 به‎دلي م
در ســاختار )Si-(SiO)4( تغييراتــي مشــاهده مي‎شــود، 
ــده،  ــولفونه ش ــوذرات س ــذب در نان ــک ج ــن پي ــه اي ک

.]28[ اســت  ضعيف‎تــر 

ــم  ــر مه ــک، دو پارامت ــري نم ــري و انتخاب‎پذي نفوذ‎پذي
ــده  ــه ش ــج ارائ ــرد غشاهاســت. نتاي ــن عملک ــراي تخمي ب
ــوذرات  ــش نان ــا افزاي ــه ب ــد ک ــان مي‌ده ــکل 3 نش در ش
سيليکون‎دي‎اکســايد سولفونه‌شــده در ســاختار غشــا، شــار 
عبــوري از غشــاهاي ســاخته شــده در ابتــدا رونــد صعودي 
دارد کــه مي‎توانــد به‎دليــل افزايــش آب‎دوســتي، کاهــش 
ــر غشــاها باشــد ]27  ــري ســطح و ســاختار متخلخل‌ت زب
و29[. بــا توجــه بــه اينکــه نانــو ذره مــورد اســتفاده داراي 
خاصيــت آب‎دوســتي اســت افزايــش آن بــه ســاختار غشــا 
ــار  ــش ش ــه افزاي ــر آب و در نتيج ــذب راحت‎ت ــبب ج س
شــده اســت. ايــن در حالــي اســت کــه در نتيجــه افزايــش 
نانــو ذره از زبــري ســطح کاســته شــده و تجمــع يون‎هــا و 
مــواد محلــول بــر ســطح غشــا کاهــش مي‎يابــد. در نتيجــه 
ــد و  ــش مي‎ياب ــا کاه ــرف غش ــت در دو ط ــاف غلظ اخت
ــک و  ــور نم ــش عب ــي کاه ــوذ يعن ــش نف ــه کاه ــر ب منج
افزايــش پس‎دهــي )انتخاب‎پذيــري( نمــک مي‎گــردد. 
ــطحي  ــري س ــش زب ــه کاه ــه ب ــا توج ــر، ب ــرف ديگ از ط
SOM ســه‎بعدي شــکل  در عکس‎هــاي  ديــده شــده 

ــت آب‎دوســتي و جــذب آب روي ســطح غشــا،  4، خاصي
ــد  ــه ش ــه گفت ــور ک ــه، همان‎ط ــه و در نتيج ــود يافت بهب
بــا افزايــش جــذب آب، ميــزان شــار عبــوري هــم افزايــش 
ــا آب  ــوذرات ب ــتر نان ــازگاري بيش ــن س ــد. همچني مي‎ياب
)غيــر حــال( در مقايســه بــا پليمــر PES، کــه منجــر بــه 
ــده  ــا ش ــراي غش ــري ب ــاختار متخلخل‎ت ــکل‎گيري س ش
اســت، مي‎تواننــد دلايلــي بــر ايــن رونــد افزايشــي باشــند 
ــر  ــل پ ــاها به‎دلي ــي غش ــار تراوش ــپس ش ]27 و 29[. س
شــدن حفــرات بــا نانــوذرات باقي‎مانــده و تجمــع و توزيــع 
ــزان  ــش مي ــا افزاي ــا، ب ــاختار غش ــا در س ــوزون آن‎ه نام

ــد.  ــوذرات، کاهــش مي‎ياب نان

ــا  ــه ب ــد ک ــان مي‎ده ــکل 5 نش ــده در ش ــه ش ــج ارائ نتاي
ــوري از  ــص عب ــار آب خال ــوذرات ش ــت نان ــش غلظ افزاي
غشــا داراي رونــدي کاهشــی اســت کــه می‎توانــد به‎دليــل 
ــرات  ــت حف ــدن ظرفي ــم ش ــايز و ک ــدن س ــر ش کوچک‎ت
ــور مولکول‎هــاي آب از درون غشــا باشــد.  ــراي عب غشــا ب
چراکــه حضــور نانــوذرات در ســاختار غشــا برخــی از 
ــرای  ــير ب ــرده و مس ــر ک ــرات را پ ــی حف ــای داخل فضاه
ــري  ــزان انتخاب‎پذي ــت. مي ــده اس ــر گردي ــور تنگ‎ت عب
مــواد محلــول در آب توســط غشــاي نانوفيلتراســيون، 
ــتاتيکي و  ــه الکترواس ــروي دافع ــايز ذرات، ني ــاس س براس
ــه  ــه ب ــر ســطح غشــا )ک ــف ب ــزان جــذب ذرات مختل مي
خــواص ســطح غشــا، ذرات موجــود در محلــول و شــرايط 

ــت. ــاوت اس ــتگي دارد( متف ــي بس عمليات
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شکل 3 اثر افزودن نانوذرات سيليکون‎دي‎اکسايد سولفونه‌شده بر ميزان انتخاب‎پذيري و شار غشاهاي تهيه شده
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شکل 4 عکس‎هاي SOM سه‎بعدي غشاهاي تهيه شده: الف( غشاي فاقد نانوذره، ب( حاوي 0/05% نانوذره، ج( حاوي 0/1% نانوذره، د( 
حاوي 0/5% نانوذره، ه( حاوي 1% نانوذره
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شکل 5 اثر افزودن نانوذرات سيليکون‎دي‎اکسايد سولفونه‌شده بر ميزان سايز حفرات سطحي و شار آب خالص عبوري از غشاهاي تهيه شده

يافته‎هــا نشــان مي‎دهنــد کــه بــا افزايــش غلظــت 
نانــوذرات در ســاختار غشــا، ميــزان انتخاب‎پذيــري نمــک 
ــايز  ــش س ــه کاه ــه در نتيج ــد. ک ــش مي‎ياب ــم افزاي ه
ــوذره و افزايــش  ــد نان ــا غشــاي فاق حفــرات در مقايســه ب
ــاختار آن  ــل اصــاح س ــت آب‎دوســتي غشــا به‎دلي خاصي
ــش آب‎دوســتي ســطحي منجــر  ــوذره، اســت. افزاي ــا نان ب
ــا  ــطح غش ــوب روي س ــع و رس ــزان تجم ــش مي ــه کاه ب
وجــود  مي‎دهــد.  افزايــش  را  انتخاب‎پذيــري  و  شــده 
بــار منفــي ناشــي از گروه‎هــاي عاملــي )SO3H-( روي 
ســطح نانــوذرات اصــاح شــده، کــه ســبب ايجــاد نيــروي 
ــاي  ــا و يون‎ه ــطح غش ــن س ــتاتيکي بي ــه الکترواس دافع
ــري  ــل ديگ ــد دلي ــود، مي‎توان ــول مي‎ش ــود در محل موج
ــل  ــج حاص ــن، نتاي ــد ]30[. در ضم ــر باش ــن تغيي ــر اي ب
از محاســبه نســبت کاهــش شــار غشــاها )شــکل 6(، 
نشــان‎دهنده خــواص ضــد گرفتگــي بهتــر غشــاي اصــاح 
شــده در مقايســه بــا غشــا فاقــد نانــوذرات اســت. در نتيجه 
ــايد  ــوذرات سيليکون‎دي‎اکس ــور نان ــت، حض ــوان گف مي‎ت
ــت  ــود خاصي سولفونه‌شــده در ســاختار غشــا، ســبب بهب
ــق  ــت ]31[. مطاب ــده اس ــاي PES ش ــي غش ــد گرفتگ ض
از  تهيــه شــده  الکترونــي  ميکروســکوپي  عکس‎هــاي 
غشــاهاي ســاخته شــده )شــکل 7(، همــه غشــاها داراي 
ســاختار نامتقــارن بــا لايــه جداســاز متراکــم و حفره‎هــاي 
ــه  ــه ک ــتند. آنچ ــده هس ــه نگهدارن ــکل در لاي ــه‎اي ش لول
ــه  ــت، ک ــن اس ــرد اي ــت ک ــوان برداش ــا مي‎ت از عکس‎ه
ــوذرات سيليکون‎دي‎اکســايد سولفونه‌شــده  ــزودن نان ــا اف ب
بــه محلــول پليمــري، لايــه جداســاز در غشــاهاي اصــاح 

شــده متراکم‌تــر شــده و تخلخــل در لايــه نگهدارنــده کــه 
معيــاري از مقاومــت مکانيکــي غشاســت، افزايــش يافتــه 
ــود  ــا به‎‌‎وج ــاختار غش ــتي در س ــزرگ و انگش ــرات ب و حف
ــت.  ــه اس ــش يافت ــطحي کاه ــرات س ــايز حف ــده و س آم
افــزودن نانــوذرات آب‎دوســت ســيليکون دي‎اکســايد 
ــه  ــال )آب( ب ــابه غيرح ــي مش ــا خواص ــده ب سولفونه‌ش
محلــول پليمــري، به‎دليــل ســازگاري افزودنــي )نانــوذرات 
سيليکون‌دي‌اکسايدســولفونه شــده( و غيــر حــال )آب( و 
تشــکيل پيوندهــاي واندروالســي پليمــر- نانــوذره و کاهش 
ــداري  ــه ناپاي ــر ب ــر، منج ــر- پليم ــاي پليم برهم‎کنش‎ه
محلــول پليمــري خواهــد شــد. به‎دنبــال ايــن تغييــر، در 
نهايــت تغييــر فــاز آنــي اتفــاق خواهــد افتــاد، کــه نتيجــه 
آن تشــکيل حفــرات بــزرگ و انگشــتي در ســاختار غشــا 
اســت، کــه در تصاويــر SEM کامــا قابــل مشــاهد اســت. 
لازم بــه ذکــر اســت، غلظت‎هــاي بــالاي نانــوذرات )نمونــه 
ــالات  ــش فعــل و انفع ــد ســبب افزاي M.4 و M.5(، مي‎توان

آنهــا شــود. بنابرايــن، نانــوذرات به‎صــورت همگــن پخــش 
نشــده و تجمــع پيــدا مي‎کننــد. مقاديــر باقي‎مانــده 
سيليکون‎دي‎اکســايد  نانــوذرات  يافتــه  تجمــع  و 
ــر  ــه پ ــد منجــر ب سولفونه‌شــده روي ســطح غشــا، مي‎توان
شــدن حفــرات ســطحي شــود و شــار عبــوري از غشــا را 
کاهــش دهــد ]32[. مطابــق عکس‎هــاي SOM ســه‎بعدي 
ــزي  ــاي تي ــه شــده )شــکل 4(، ناهمواري‎ه غشــاهاي تهي
ــه  ــود، ک ــده مي‎‎ش ــوذره دي ــد نان ــاي فاق ــطح غش در س

ــه اســت. ــن نمون ــزي اي ــت آبگري حاکــي از خاصي
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شکل 6 تغييرات نسبت کاهش شار غشاها با افزودن نانوذرات سيليکون‎دي‎اکسايد سولفونه‎شده

شکل 7 عکس‎هاي ميکروسکوپ الکتروني از مقاطع عرضي غشاهاي تهيه شده: الف( غشاي فاقد نانوذره، ب( حاوي 0/05% نانوذره، ج( 
حاوي 0/1% نانوذره، د( حاوي 0/5% نانوذره، ه( حاوي 1% نانوذره
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پــس از افزودن نانــوذرات آب‎دوســت سيليکون‎دي‎اکســايد 
سولفونه‌شــده بــه ســاختار غشــا، ميــزان ناهمــواري 
يــا ســختي ســطح غشــاها همان‎طــور کــه مشــهود 
ــت  ــه ماهي ــر در نتيج ــن تغيي ــد. اي ــود مي‎ياب ــت، بهب اس
آب‎دوســت نانوذراتــي اســت کــه بــه ســاختار غشــا 
اضافــه شــده و غشــا را آبدوســت کرده‌انــد. کاهــش 
ــا و  ــزان برخورده ــا، مي ــطح غش ــواري س ــختي و ناهم س
ــا را  ــطح غش ــا س ــا ب ــالات يون‎ه ــل و انفع ــه فع در نتيج
کاهــش داده و بديــن ترتيــب شــار افزايــش مي‎يابــد. 
ــتر  ــا بيش ــطح غش ــواري س ــه ناهم ــي، هرچ ــور کل به‎ط
ــا و  ــن يون‌ه ــه دام انداخت ــراي ب ــا ب ــل غش ــد، تماي باش
جــذب آن‎هــا توســط غشــا، افزايــش مي‎يابــد. بــه دنبــال 
آن، ميــزان رســوب ذرات روي ســطح غشــا افزايــش 
ــي هــم دچــار کاهــش  يافتــه و بنابرايــن خاصيــت پس‌زن
ــزان  ــاري از مي ــا، معي ــواي آب غش ــود ]33[. محت مي‎ش
آب‎دوســتي، رطوبت‎پذيــري، متــورم شــدن و ميــزان 
افــزودن غلظت‌هــاي  تأثيــر  اســت]10[.  آن  تخلخــل 
روي  سولفونه‌شــده  ســيليکای  نانــوذرات  از  مختلــف 
ــکل  ــده، در ش ــاده ش ــاهاي آم ــواي آب غش ــزان محت مي
ــا افزايــش  ــق شــکل، ب 8 نمايــش داده شــده اســت. مطاب
ــول  ــده در محل ــيليکای سولفونه‌ش ــوذرات س ــت نان غلظ
پليمــري، ميــزان محتــواي آب غشــا کاهــش مي‎يابــد. ايــن 
ــطحي  ــرات س ــدن حف ــر ش ــل پ ــد به‎دلي ــر مي‌توان تغيي
غشــا بــا نانــوذرات باشــد، کــه منجــر بــه کاهــش ظرفيــت 
ــطح و درون  ــذب آب روي س ــداري و ج ــراي نگه ــا ب غش
ــس  ــکل‎های 5 و 9(. پ ــود ]32[. )ش ــا مي‎ش ــرات غش حف

از آن بــا افزايــش غلظــت نانــوذرات از 0/1 تــا 1% جرمــي، 
ــه بخشــي از آن  ــد، ک ــود ميي‌اب ــواي آب بهب ــزان محت مي
ــوذرات  ــت نان ــودن ماهي ــت ب ــل آب‎دوس ــد به‎دلي مي‎توان
مــورد اســتفاده و بخــش ديگــر به‎دليــل افزايــش ســايز و 
تعــداد حفــرات غشــا، باشــد ]10[. لازم به‌ذکــر اســت کــه 
بــا افزايــش خاصيــت آب‎دوســتي غشــاها، همان‌طــور کــه 
در توجيهــات شــار عبــوري گفتــه شــد، تمايــل ســطحي 
غشــا بــراي جــذب و نگهــداري آب در ســاختارش، افزايش 
مي‎يابــد و بديــن ترتيــب ميــزان آب بيشــتري را در خــود 
ــد. از طــرف  نگــه مــي‎دارد و محتــواي آب افزايــش ميي‌اب
ــا افزايــش ســايز و تعــداد حفــرات هــم ظرفيــت  ديگــر ب
ــطح و درون  ــذب آب روي س ــداري و ج ــراي نگه ــا ب غش
حفــرات غشــا، افزايــش و ميــزان محتــواي آب غشــا بهبــود 
پيــدا مي‎کنــد. بيشــترين ميــزان محتــواي آب مربــوط بــه 
ــن  ــن بدي ــوذرات اســت. اي ــي نان ــه 5 حــاوي 1% وزن نمون
ــه داراي تخلخــل و آب‎‎دوســتي  ــن نمون معناســت، کــه اي
ــه غشــاهاي ديگــر اســت. عکس‎هــاي  بيشــتري نســبت ب
ميکروســکوپي الکترونــي SEM و نتايــج جداســازي و 
عملکــرد غشــا، تأييد‎کننــده ايــن يافته‎هــا هســتند. 
ــي SEM گرفتــه شــده  عکس‎‎هــاي ميکروســکوپي الکترون
در مقطــع عرضــي شــکل7 و ميــزان تخلخل‎هــاي حاصــل 
ــر و  ــل بالات ــان‎دهنده تخلخ ــکل 9، نش ــبات ش از محاس
ــش غلظــت  ــا افزاي ــا ب ــاختار غش ــرات انگشــتي در س حف
نانــوذرات هســتند، کــه بهبود‎دهنــده فضــاي کافــي بــراي 

ــت. ــره آن اس ــذب آب و ذخي ج

شکل 8 اثر افزودن نانوذرات سيليکون‎دي‎اکسايد سولفونه‌شده بر 
ميزان محتواي آب غشاهاي ساخته شده

شکل 9 تغييرات ميزان تخلخل غشاهاي آماده شده با افزودن 
نانوذرات سيليکون‎دي‎اکسايد سولفونه‌شده
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ــا  ــده، ب ــاده ش ــاهاي آم ــطح غش ــتي س ــزان آب‎دوس مي
اندازه‎گيــري زاويــه تمــاس به‌دســت مي‎آيــد. به‎طــور 
کلــي هــر چــه زاويــه تمــاس کمتــر باشــد، ميــزان 
ــبب  ــه س ــود، ک ــد ب ــتر خواه ــطحي بيش ــتي س آب‌دوس
ــد  ــت ض ــود خاصي ــا و بهب ــوري از غش ــار عب ــش ش افزاي
گرفتگــي غشــا مي‎شــود ]34[. نتايــج ارائــه شــده در 
ــه تمــاس  جــدول 3 و شــکل 10، حاکــي از کاهــش زاوي
و بهبــود آب‎دوســتي ســطح غشاســت، کــه مي‎توانــد 
ــي روي  ــار منف ــود ب ــت و وج ــت آب‎دوس ــل ماهي به‎دلي
ــد  ــاها باش ــري ســطح غش ــش زب ــوذرات و کاه ســطح نان
ــولفونه  ــوذرات سيليکون‌دي‌اکسايدس ــش نان ــا افزاي ]1[. ب
نانــوذرات،  ايــن  شــده، به‎دليــل ماهيــت آب‎دوســت 
ميــزان رســوب و تجمــع روي ســطح کاهــش و در نتيجــه 
ــش  ــراي جــذب آب افزاي ــل ســطحي غشــا ب ــزان تماي مي
يافتــه و در نهايــت خاصيــت آب‎دوســتي ســطحي غشــاها 
ــاي  ــي از گروه‎ه ــي ناش ــار منف ــود ب ــد. وج ــود مي‎ياب بهب
عاملــي )SO3H-( روي ســطح نانــوذرات اصــاح شــده نيــز، 
ــطح  ــن س ــتاتيکي بي ــه الکترواس ــروي دافع ــاد ني ــا ايج ب
ــش  ــبب افزاي ــول س ــود در محل ــاي موج ــا و يون‎ه غش
تمايــل و ظرفيــت ســطحي غشــا بــراي جــذب آب شــده 
ــد ]30[.  ــر باش ــن تغيي ــر اي ــري ب ــل ديگ ــد دلي و مي‎توان
ــان‎دهنده  ــکل 4(، نش ــطح )ش ــه‎بعدي س ــاي س عکس‎ه
ــوذرات در  ــاوي نان ــاهاي ح ــراي غش ــري ب ــطح صاف‎‏ت س
ــي،  ــور کل ــوذره اســت. به‎ط ــد نان ــا غشــاي فاق مقايســه ب
ــدون پســتي و بلنــدي باشــد،  ــر و ب هرچــه ســطح صاف‎ت
ــه در  ــور ک ــت. همان‎ط ــتر اس ــطحي بيش ــتي س آب‎دوس

ــاي 4  ــتي نمونه‎ه ــزان آب‎دوس ــت، مي ــهود اس ــج مش نتاي
ــوده،  ــه 3 داراي کمــي کاهــش ب ــا نمون و 5 در مقايســه ب
کــه مي‎توانــد در نتيجــه تجمــع نانــوذرات در لايــه فعــال 
ــال  ــه ســبب کاهــش مســاحت ســطح فع ــد ک ــا باش غش
ــطحي  ــرات س ــن، حف ــت ]32[. همچني ــده اس ــا ش غش
ــذب  ــش ج ــده و کاه ــغال ش ــوذرات اش ــط نان ــا توس غش
ــال، دو  ــر ح ــه ه ــي دارد. ب ــا را در پ ــطح غش آب روي س
ــري نســبت  ــه تمــاس کمت ــر شــده داراي زاوي ــه ذک نمون
بــه نمونــه فاقــد نانــوذره اســت، بنابرايــن در حالــت کلــي 
مي‎تــوان بهبــود خاصيــت آب‌دوســتي غشــا را بــا افــزودن 
ــه  ــده، نتيج ــولفونه ش ــايد س ــوذرات سيليکون‎دي‎اکس نان
ــوذرات اصلاح‌شــده روي مقاومــت  گرفــت. اثــر حضــور نان
مکانيکــي غشــاهاي ســاخته شــده، در شــکل 11 نشــان 
داده شــده اســت. همان‌طــور کــه در شــکل مشــهود 
ــي در  ــا 0/05% وزن ــوذرات ت ــت نان ــش غلظ ــت، افزاي اس
ابتــدا به‌خاطــر پيوندهــاي قــوي بيــن پليمــر و نانــوذرات، 
ســبب بهبــود مقاومــت مکانيکــي شــده اســت ]35 و 36[. 
ســپس بــا افزايــش مقــدار نانــوذرات از 0/1 تــا 1% وزنــي، 
ــش  ــن افزاي ــا و همچني ــاختار غش ــع در س ــر تجم ــر اث ب
ميــزان تخلخــل و ســاختار انگشــتي، مقاومــت مکانيکــي 
ــوذرات  ــا به‎دليــل عملکــرد نان ــد، ام کمــي کاهــش مي‎ياب
ــي  ــي فيزيک ــع عرض ــده مقاط ــل اتصال‎دهن ــوان عام به‌عن
ــاي  ــاختار غش ــتحکام س ــري، اس ــاي پليم ــن زنجيره‌ه بي
اصــاح شــده در مقايســه بــا غشــاي پلي‌اتر‌ســولفون 

ــت ]3 و 10[. ــتر اس ــص بيش خال

جدول 3 اثر غلظت‎هاي مختلف از نانوذرات سيليکون‎دي‎اکسايد 
سولفونه‌شده روي زاويه تماس

زاويه تماس )°( )wt.%( SiO2–SO3H غلظت نانوذرات
54
45
44
46
46

0
0/05
0/1
0/5
شکل 10 مقايسه عکس‎هاي آب‌دوستي الف( غشاي اصلاح‎‎نشده و 1

ب( نمونه غشا با 0/1% نانوذرات سيليکون‎دي‎اکسايد سولفونه‌شده 
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شکل 11 اثر افزودن نانوذرات سيليکون‎دي‎اکسايد سولفونه‌شده بر ميزان مقاومت مکانيکي غشاهاي آماده شده

نتيجه‎گيري 

غشــاي PES اصــاح شــده بــا غلظت‎هــاي مختلــف 
ــق  ــده، از طري ــولفونه ش ــايد س ــوذره سيليکون‎دي‎اکس نان
ــا اســتفاده از تکنيــک غوطه‎ورســازي،  ــاز ب ــر ف روش تغيي
تهيــه شــد. در طــي ايــن پژوهــش، اثــر غلظت‎هــاي 
سولفونه‌شــده  سيليکون‎دي‎اکســايد  نانــوذره  مختلــف 
بــر ســاختار و عملکــرد غشــا از جملــه شــار آب عبــوري، 
ميــزان پس‎زنــي نمــک، محتــواي آب، آب‎دوســتي و 
خــواص مکانيکــي، مــورد مطالعــه و بررســي قــرار گرفــت. 
مهم‎تريــن نتايــج به‎صــورت خلاصــه در ذيــل آمــده 

اســت:
نانــوذره  کاربــرد  کــه  مي‎دهــد  نشــان  يافته‎هــا   -1
سيليکون‎دي‎اکســايد سولفونه‌شــده در ســاختار غشــا، 
ــي  ســبب بهبــود ميــزان شــار عبــوري و خاصيــت پس‌زن
ــا افزايــش  ــري غشــا شــده اســت. ب ــا انتخاب‎پذي نمــک ي
0/1% از نانــو ذره ميــزان شــار عبــوری تــا 200% نســبت به 
غشــای اصــاح نشــده افزايــش داشــته اســت و بيشــترين 
ــدود 75 %  ــده ح ــاح ش ــاهای اص ــی غش ــزان پس‎ده مي
ــی کــه  ــه افزايــش شــار مطلوب ــا توجــه ب می‎باشــد کــه ب

ــت. ــول اس ــل قب ــته‎اند قاب داش
ــوذرات سيليکون‎دي‎اکســايد سولفونه‌شــده  2- افزايــش نان
در ســاختار غشــا، ســبب افزايــش ميــزان تخلخــل و 
نگهدارنــده شــده  لايــه  در  بــزرگ حفره‎هــا  حضــور 
ــوذره، تجمــع  ــالاي نان ــن در غلظت‎هــاي ب اســت. همچني
ــاي  ــج در عکس‎ه ــن نتاي ــود. اي ــده مي‎ش ــتگي دي و انباش

ــت. ــاهده اس ــل مش SEM و SOM قاب

ــط  ــايز متوس ــا و س ــوري از غش ــص عب ــار آب خال 3- ش
مشــابهي،  تغييــرات  رونــد  داراي  دو  هــر  حفــرات، 
ــايد  ــوذرات سيليکون‎دي‎اکس ــت نان ــش غلظ ــن افزاي ضم
سولفونه‌شــده در ســاختار غشــا، هســتند. عکس‎هــاي 

SOM و SEM ایــن موضــوع را تأییــد می‌کننــد.

4- نتايــج حاصــل از محاســبه نســبت کاهش شــار غشــاها، 
نشــان‎دهنده خــواص ضــد گرفتگــي بهتــر غشــاي اصــاح 

شــده در مقايســه بــا غشــاي فاقــد نانوذرات اســت.
غشــاها  آب  محتــواي  مي‎دهــد،  نشــان  يافته‎هــا   -5
نانــوذرات سيليکون‎دي‎اکســايد  افــزودن  بــا  ابتــدا  در 
ــپس  ــه و س ــش يافت ــي کاه ــا 0/1% وزن ــده ت سولفونه‌ش
بهبــود مي‎يابــد. رونــدي کامــا مشــابهی بــراي تغييــرات 
تخلخــل بــا غلظــت نانــوذره، مشــاهده مي‎شــود، کــه خــود 
ــر تغييــرات ميــزان محتــواي آب غشاهاســت.  توجيهــي ب
ــي  ــه تمــاس، به‌طــور کل ــون زاوي ــج آزم ــن، نتاي علاوه‎براي
ــس از  ــا پ ــتي غش ــت آب‌دوس ــود خاصي ــان‌دهنده بهب نش

ــوذرات اســت.  ــا نان اصــاح ب
6- بــا افزايــش ميــزان نانــوذرات سيليکون‌دي‌اکســايد‌ 
ــي  ــت مکانيک ــري، مقاوم ــول پليم ــده در محل سولفونه‌ش
غشــاهاي آمــاده شــده در مقايســه بــا غشــاي PES بين 15 
تــا 25% بهبــود يافتــه اســت. نانــوذرات مذکــور به‌عنــوان 
عامــل ايجــاد پيوندهــاي عرضــي بــا زنجيره‎هــاي پليمــري 
موجــود در ســاختار غشــا، عمــل کــرده و ســبب اســتحکام 

ــردد. ــا مي‌گ ــن زنجيره‌ه اي
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تشکر و قدرداني

ــت  ــل حماي ــگاه اراک به‌دلي ــه از دانش ــندگان مقال نويس

ــد. ــکر را دارن ــال تش ــي، کم ــن کار تحقيقات ــي از اي مال
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Introduction
Scarcity of the drinking water soon is a global 

concern. So, there is a need to find new methods 

with lower cost, less energy and minimizing the 

use of chemicals to purify water and to improve 

the efficiency of existing water purification 

technologies [1-3]. In this field, the membrane 

process is an attractive industrial technology that 

operates under physico-chemical specifications 

of the membranes. Compared with the other 

membranes, NF membrane with low operating 

pressure, high permeate flux, high rejection 

of multivalent salts and organic solutes gained 

much attentions. Recently some efforts aiming 

membranes modification/improvement of 

structure and performance was performed. In 

most cases the organic/inorganic composite 

membranes showed better performance. In 

the present work, SiO2-SO3H nanoparticles with 

various amounts were incorporated into the 

PES NF matrix. One of the most hydrophilic, 

non-toxicity, wide resource and low-price 

nanoparticles used for membrane modification is 

silicon dioxide (SiO2). It was tried to modify firstly 

SiO2 surface with sulfonating process to upgrade 

its properties with negative charge. 

Experimental
The SiO2–SO3H nanoparticles were prepared 

according to the reported literature [4]. 

Moreover, the composite membranes were 

fabricated by phase inversion method through 

immersion precipitation technique. For the 

purpose, different concentrations of SiO2–SO3H 

nanoparticles were combined with PES-DMAC 

solutions. Gained homogeneous solutions were 

then sonicated to ensure removing air bubbles.  

Fabrication was followed by casting of solutions 

onto clean and smooth glass plates with the

constant film thickness of 150 µm by a 

homemade applicator. Dipping of polymeric 

films immediately after casing into the deionized 

water as coagulation bath was as the next step. 

Scanning electron microscopy (SEM), pure 

water flux, permeability flux, salt rejection, 

water content, porosity, pore size, water contact 

angle and tensile strength were applied to 

study the prepared membranes performance 

and properties. Also Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR) was used to characterize the 

sulfonated SiO2 nanoparticles for ensuring the 

successful sulfonating process.

Results and Discussion
The FTIR spectra of composite membranes filled 

with SiO2-SO3H nanoparticles (Figure 1) showed 

a new absorption peak at 1171 cm-1 which is 

attributed to the stretching vibration of Si-O-

SO3H.

SEM images of membranes are shown in Figure 

2. All membranes have asymmetric shape, dens-

top layer and porous-sub layer. A thinner top-

layer observed by using SiO2–SO3H nanoparticles. 

There are some big pores in to sublayer in mixed 

matrix membranes which can not be seen in bare 

PES. Higher affinity between hydrophilic SiO2–

SO3H nanoparticles and water make faster phase 

inversion relative to bare PES [2]. 

Table 1 exhibited that contact angle of 

membrane was decreased from 54° to 46° by 

addition of SiO2–SO3H nanoparticles into the 

membrane matrix leading to the higher surface 

hydrophilicity. Improvement of hydrophilicity can 

be attributed to the hydrophilic nature of SiO2–

SO3H nanoparticles.
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Figure 1: FTIR spectra of composite membranes filled with SiO2-SO3H nanoparticles

Figure 2: Cross-section SEM images of membranes with different concentrations of  SiO2-SO3H nanoparticles

Table 1: Effect of SiO2-SO3H nanoparticle dosages on contact angle

SiO2-SO3H (wt %) contact angle (°)
0

0.05

0.1

0.5

1

54

45

44

46

46
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The results of membranes performance were 

shown in Figure 3. The results revealed that 

permeability flux was improved by using 

SiO2–SO3H nanoparticles. The flux of bare PES 

membrane is the lowest compared with the 

composite ones. Enhancement of flux can be 

attributed hydrophilicity improvement. The 

membrane rejection was also improved from 

~60 % to ~75% by addition of SiO2–SO3H in the 

membrane structure. The migration of used 

nanoparticles to the skin surface during phase 

inversion process reduces the surface pore 

size. In this condition, the number of ions and 

salt molecules traffic through the membrane 

will reduce which lead to the enhancement of 

rejection. Furthermore, it is widely accepted 

that aggregation of foulants molecules on to the 

hydrophilic surface is lower than hydrophobic 

ones and improves rejection. 

The determined values for decreased flux 

ratio were shown in Figure 4. As can be seen, 

decreased flux ratio of membranes filled with 

SiO2–SO3H nanoparticles greatly are smaller 

than that of unfilled PES membrane. This 

phenomenon indicates that a higher antifouling 

property can be expected for the prepared 

mixed matrix membranes. Thus, SiO2–SO3H 

nanoparticles incorporated into the PES 

nanofiltration membrane enhanced antifouling 

performance with improvement of membrane 

hydrophilicity. The results (Figure 5) also 

revealed that tensile strength was enhancement 

by addition of nanoparticles in to the matrix due 

to strong interfacial bonding formed between 

the polymers and nanoparticles [5].

Figure 3: The effect of SiO2-SO3H nanoparticles concentrations on water flux and rejection

Figure 4: Decreased flux ratio after filtrating for the prepared membranes
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Conclusions
PES membranes with various concentrations of 

sulfonated SiO2 nanoparticles were prepared 

through phase inversion method. The effects 

of sulfonated on the membrane performance 

and morphology such as water flux, salt 

rejection, contact angle, FTIR, and SEM images 

and mechanical properties were investigated. 

Utilizing of nanoparticles in the membrane matrix 

improved salt rejection and permeability flux. 

Addition of sulfonated SiO2 led to the higher 

porosity and bigger macrovoides in the sub layer. 

The flux which decreased the ratio of the prepared 

membranes was also estimated and showed that 

mixed matrix PES/ SiO2-SO3H membranes had 

better antifouling properties relative to the bare 

PES one. The contact angle experiment showed 

that the membrane hydrophilicity generally was 

improved by the addition of sulfonated SiO2. 

With the increase of sulfonated SiO2 nanoparticle 

dosage in casting solution, the tensile strength of 

prepared membranes improved in comparison 

with bare PES membrane.
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