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ABSTRACT:  The presence of the even very low concentration of dyes makes it undesirable due to 
its appearance. Most of the organic dyes have aromatic rings in their structure that, make them very 
toxic and non-biodegradable. So removal of this dyes from industrial effluents before discharging in 
natural waters is very important. In the present study, Graphene-oxide (GO) nano-sheets were first 
synthesized using the modified Hammer method and then magnetic graphene oxide (mGO) was 
prepared using a solvothermal method. The properties of nanofillers were investigated using SEM, XRD 
and VSM analyzes. The synthesized GO and mGO were embedded in the matrix of polyethersulfone 
(PES) using phase inversion technique in order to improve its hydrophilicity, permeability, antifouling 
properties, and rejection performance. Surface and cross-sectional morphology of the resulted bare and 
nanocomposite membranes were characterized by SEM images. The effect of blended nanoparticles on 
membrane hydrophilicity and performance were determined using water contact angle, pure water flux, 
BSA solution filtration, and Reactive Green 19 (RG19) and Reactive Red 198 (RR198) dye solution 
rejection. Cross-sectional SEM images of the prepared membranes presented an asymmetric structure 
with a finger like porous sub-layer and dense top-layer. The water contact angle for the bare PES, 
PES-GO 0.25 wt%, and PES-mGO 0.25wt% were 61.17°, 55.11°, and 51.04°, respectively. The pure 
water flux of the blended PES membranes was enhanced significantly compared to the bare PES due 
to the higher hydrophilicity. The results of antifouling properties using BSA filtration demonstrated 
that the PES-mGO 0.25wt% had the best antifouling properties. Values of flux recovery ratio for the 
bare PES, PES-GO 0.25 wt%, and PES-mGO 0.25wt% were 45.0, 67.0, and 72.7%, respectively. Dye 
rejection performance also was increased for the PES-GO 0.25 wt% and PES-mGO 0.25wt% compared 
to the bare PES. . Compared to the all fabricated membranes, PES-mGO 0.25wt% showed the highest 
hydrophilicity, permeability, rejection, and antifouling properties.
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1. Introduction
Dyes are known as a group of toxic organic pollutants, 

present in many industrial wastewaters such as plastic, textile, 
dyestuff, paper, leather, etc., with the annual production 
of about 700,000 tons [1]. Textile industry is known as an 
industry producing a huge amount of colored wastewater [2].
Membrane separation is considered as one of the most 
effective technologies in the field of water and wastewater 
treatment [3]. membrane separation technology has attracted 
great attention as a low-cost, easy-operation, environmental-
friendly and highly-efficient technology [4].
The goal of the present study is preparation and characterization 
of polyethersulfone (PES) membrane modified with graphene 
oxide (GO) and magnetic graphene oxide (mGO) and 
investigation and comparison their permeability, antifouling 
properties and rejection performance.

2. Methodology
Graphene oxide was synthesized by using modified 

Hummer’s method [5] and the magnetic graphene oxide 
was obtained using a solvothermal method [6]. The 
resulted nanofillers were characterized by using scanning 
electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), 
Fourier transform infrared (FTIR), and vibrating sample 
magnetometer (VSM) techniques.
Nanocomposite PES membranes (including bare PES, PES-
GO 0.25wt%, and PES-mGO 0.25wt%) were prepared using 
the nonsolvent induced phase inversion technique using 
DMAc as polymer solvent [7]. The surface and cross-sectional 
morphology of the resulted membranes was characterized 
using FESEM. The surface hydrophilicity was measured 
by using contact angle technique. The overall porosity of 
the prepared membranes was also determined based on 
gravimetric method.
The performance of the prepared nanofiltration membranes 
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was investigated using a dead-end filtration system with a cell 
capacity of 200 mL and membrane effective area of 19.6 cm2 at 
3bar operation pressure and room temperature. Antifouling 
properties was investigated using BSA filtration and rejection 
performance was determined using reactive green 19 (RG 19) 
and reactive red 198 dyes (RR 198).

3. Discussion and Results
Cross-sectional SEM images (Fig. 2) present an 

asymmetric structure with a finger like porous sub-layer and 
dense top-layer. It is well-known that the dense top-layer 
limits permeability and enhance separation performance [8].
The results of the water contact angle measurement are 
showed a decreasing trend by addition of GO and mGO to the 
PES matrix. Values of water contact angle for the bare PES, 
GO-PES 0.25wt%, and mGO-0.25 wt% were determined to be 
61.17°, 55.11°, and 51.04°, respectively.
The overall porosity of the membrane was also increased 
by addition of GO and mGO. The GO and mGO modified 
membranes had a higher porosity (73.9 and 74.6%, 
respectively) compared to the bare PES (68.5%).
The measured pure water fluxes for the prepared bare and 
modified membranes are presented in Fig 1. As shown in this 
Fig, the pure water flux has increased twice for the PES-mGO 
0.25wt% (41.0 L/ M2 h), compared the bare PES (19.9 L/ M2 h).
Increasing in hydrophilicity has resulted in an increase in 
membrane permeability and indicates a close relationship 
between the hydrophilicity of the membrane surface and 
PWF. Generally, increasing in hydrophilicity can increase 
wettability and subsequently permeability of the membrane [9].
The results of Flux recovery ratio (FRR) as the most important 
fouling index are shown in Fig 2. The FRR results confirmed 
that addition of GO and mGO has improved antifouling 
nature of the PES membrane. 
The values of FRR for the bare PES and PES- mGO 0.25wt% 
were calculated to be 45.0 and 72.7%, respectively, showed the 
excellent fouling resistance of the mGO modified membrane. 
The trend of FRR changes is harmonized with water contact 
angle and pure water flux of the prepared membranes.
Dye rejection performance was investigated by filtration of a 
100 mg/L solution of two reactive dyes (RG 19 and RR 198) 
at initial pH of 7. The results of dye rejection performance are 
presented in Fig 3.
The results showed high performance of the membranes for 
rejection of both dyes. The rejection performance of RG 19 
was higher than RR 198 due to the more molecular weight 
and bigger size of this dye compared to RR 198. 
The rejection performance of PES-GO 0.25wt% and PES-
mGO 0.25wt% also was higher than the bare PES due to the 
more negative charge on the surface of these membranes and 
repulstion effect.

4. Conclusions
SEM images showed a finger-like cross-sectional structure 

of the nanocomposite membranes with a smooth surface. 
Membrane surface hydrophilicity and permeability of the 
GO and mGO modified membranes was more than the bare 
PES. Moreover, the fouling resistance of the GO and mGO 
incorporated membranes was significantly enhanced due to 
the decreasing water contact angle and increasing surface 

hydrophilicity.
The results of dye rejection performance demonstrated high 
efficiency of the modified membranes for removal of reactive 
dyes.
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Figure 1. Pure water flux of the prepared membranes 
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Figure 2. Flux recovery ratio of the prepared membranes 
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Figure 3. Dye rejection performance of the prepared membranes 
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حذف رنگ RG19 و RR198 با استفاده از غشاء PES اصلاح شده با نانوفیلرهای 
گرافن اکسایدی

افسانه شهبازی*، مهدیه آقایی، حبیب کولیوند

پژوهشکده علوم محیطی، دانشگاه شهید بهشتی، تهران، ایران

خلاصه: رنگ های ر اکتیو جزء رنگ های محلول در آب هستند. مقدار زیادی یون هیدروکسید )OH-( وارد محیط کرده 
و سبب تغییر رنگ و pH می شوند. این رنگ ها سبب ایجاد مشکلاتی برای انسان  و گیاهان و جانوران ساکن در محیط 
می شوند. بنابراین حذف رنگ های مذکور از محیط آبی امری ضروری است. در پژوهش حاضر ابتدا نانوصفحات گرافن اکساید 
با استفاده از روش اصلاح شده ی هامر سنتز گردید و گرافن اکساید مغناطیسی با روش سولوترمال تهیه شد. ویژگی 
 mGO وGO  با استفاده از نانوفیلرهای  PES بررسی شد. غشاء VSM و SEM، XRD نانوفیلرها با استفاده از آنالیزهای
طی فرآیند جدایش فاز ساخته و مورفولوژی سطح و آبدوستی غشاء با استفاده از آنالیزهای  SEM، تخلخل و زاویه تماس 
بررسی شد. پس از اندازه گیری شار و خواص ضدگرفتگی غشاء، میزان حذف رنگ های RG19 و RR198 توسط غشاء 
بررسی شد. نتایج نشان داد که خاصیت آب دوستی در همه غشاءهای اصلاح شده نسبت به غشاء خالص بهبود یافته. غشاء 
PES-mGO آب دوستی بیشتری نسبت به غشاء PES-GO دارد؛ غشاء حاوی  PES-mGO زاویه تماس آب، 4/07 

درجه نسبت به غشاء PES-GO کاهش یافت. تخلخل غشاء  PES-mGO نسبت به PES-GO بیشتر بوده و میزان 
شار غشاء PES-mGO، h L/m^2 3/03 نسبت به غشاء PES-GO بیشتر شد. بازیابی شار غشاء PES-mGO به مقدار 
%5/7 از غشاء PES-GO بیشتر شد. کارایی غشاء PES-mGO در مقابل حذف رنگ  RG19  و RR198 به تربیب 1% 

و 4%  بیشتر از غشاء PES-GO شد. با توجه به نتایج می توان گفت که نانوفیلر گرافن اکساید مغناطیسی کارایی بهتری در 
اصلاح غشاء و حذف رنگ از محلول آبی دارد.
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1- مقدمه
آب یکی از مهم ترین منابع طبیعی مورد نیاز بشر و در عین حال 
رشد  محسوب می شود.  یکی از تاثیر پذیرترین محیط های طبیعی 
جمعیت و در پی آن توسعه شهری، توسعه صنایع، کاهش بارندگی و 
غیره سبب افزایش روزافزون تقاضای آب شده و فشار بر روی منابع آبی 
را در پی داشته است ]1,2[. طی دهه های اخیر منابع آبی در معرض 
قرار گرفته اند که در  آلودگی های میکروبی و شیمیائی مختلف  انواع 
این بین تخلیه پساب صنایع آلاینده به منابع آب سطحی یکی از بحث 
برانگیزترین چالش های زیست محیطی محسوب می شود ]3[. در میان 

آلاینده های مختلف رنگ ها یکی از مهم ترین آلاینده هایی هستند که 
به رغم اثرات مخربی که بر روی محیط های آبی دارند، به طور گسترده 
که سبب  صنایعی  مهم ترین  از  استفاده می شوند.  در صنایع مختلف 
ورود رنگ ها به محیط آبی می شوند می توان به صنایع رنگرزی، چاپ، 
صنایع غذایی، نساجی و غیره اشاره کرد. در میان این صنایع، تخلیه 
پساب هاي رنگي صنایع نساجي، معضلات زیست محیطي شدیدي را 
مانند  واحدهای مختلفی  به وجود آورده است. صنایع نساجي دارای 
نخ ریسي، ریسندگي و غیره هستند و پسماندهایي با کیفیت متفاوت 
تولید می کنند، عمده ترین اثر نامطلوب فاضلاب صنایع نساجي مربوط 
به  فرایندهاي رنگرزي و تکمیل است. در واقع رنگزاهاي نساجي یکي از 
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متداول ترین مواد شیمیایي مصرفی مي باشند]4[. برآوردها نشان داده 
که حدود 10 تا 15 درصد از رنگ های استفاده شده در صنایع مختلف 
با توجه به منشاء  توسط پساب آن ها وارد محیط های آبی می شوند. 
به  ورود  محض  به  دارند؛  که  پیچیده ای  ساختار  و  رنگ ها  شیمیائی 
منابع آبی سبب کاهش تجزیه زیستی محیط طبیعی شده و خسارات 
فراوانی را به محیط زیست وارد می کنند. بنابراین تصفیه ی پساب های 
حاوی چنین رنگ هایی به خاطر اثرات سمی و اثرات زیباشناختی آن ها 
بر محیط های آبی از اهمیت بسیار بالایی برخوردار است ]5[. باتوجه 
به آمارهای ارائه شده میزان فاضلاب تولیدی توسط صنایع عمده در 
شهر تهران بیش از 65 ملیون مترمکعب در سال برآورده شده است. 
از این میان میزان کل فاضلاب تولیدی صنایع نساجی تهران بزرگ 
طبق براوردهای صورت گرفته بیش از 6800000 مترمکعب در سال 
است. بر طبق پژوهشی که توسط زهرا رحمانی و همکارانش در سال 
1390 بر روی فاضلاب صنایع نساجي واقع در منطقه 21 تهران بزرگ  
صورت گرفت به طور خلاصه مشاهده شد که پساب اکثر صنایع نساجي 
واقع در منطقه مورد مطالعه، از حد مجاز استاندارد سازمان حفاظت 
محیط زیست فراتر رفته و نیاز به بررسي و نظارت بیشتري دارند ]6[. 
رنگ ها معمولا به سه دسته کلی رنگ های آنیونی، کاتیونی و غیر یونی 
تقسیم می شوند. رنگ های آنیونی محلول در آب هستند. بار سطحی 
آن ها منفی می باشد و مقدار زیادی یون هیدروکسید )OH-( وارد 
محیط آبی می کنند. به دلیل بارسطحی منفی با مواد دارای بار مثبت 
در محلول واکنش می دهند]7[. از جمله رنگ های آنیونی پرکاربرد 
درصنایع می توان به رنگ های )Reactive Green 19 )RG19 و 

)Reactive Red 198 )RR198 اشاره کرد.

رنگ RR198 از جمله رنگ هاي آنیوني و مونوآزو با فرمول مولکولی 
C27H18C1N7Na4O16S5 و جرم مولی 21/  968گرم بر مول می باشد 

و دارای دو گروه عاملي محکم، در مقایسه با سایر رنگ هاي ری اکتیو 
است ]8[. حضور حلقه های آروماتیک در ساختار این رنگ  باعث سمیت 
و سرطان زایی آن شده و آن  را از لحاظ زیستی غیرقابل تجزیه می کند. 
بار منفی   )SO3( به دلیل حضور گروه های سولفیت آنیونی  این رنگ 
دارد. این ترکیب محلول در آب بوده و هنگامی که اکسید می شود یک 
رنگ قرمز پر رنگ ایجاد می کند. از این رنگ بیشتر در صنایع نساجی و 
پلاستیک سازی استفاده می شود]5[. رنگ RG19  از جمله رنگ هاي 
با فرمول شیمیایی C40H23Cl2N15Na6O19S6 و جرم  آنیوني و آزو 
مولی 1418/90 گرم بر مول بوده و دارای دو گروه عاملی محکم است 
]9[. این رنگ آنیونی به دلیل حضور 6 گروه  سولفیت )SO3( دارای 
این ترکیب محلول در آب بوده و هنگامی که اکسید  است.  بارمنفی 
می شود یک رنگ سبز پررنگ ایجاد می کند. شکل1  ساختار شیمیایی 

مولکول RR198  و RG19  را نشان می دهد.
مخربی  اثرات  طبیعی  محیط  به  رنگ ها  این  ورود  طورکلی  به 
دلیل  همین  به  می گذارد.  دیگر  زنده  موجودات  و  انسان ها  روی  بر 
می باشد.  اهمیت  حائز  بسیار  رنگ ها  این  حاوی  پساب های  تصفیه 
یکی از موثرترین فناوری های مورد استفاده در زمینه ی تصفیه منابع 
آب و فاضلاب، استفاده از فناوری های غشائی است. مهم ترین مزیت 
فناوری های  می باشد.  آن ها   انتخابی  عملکرد  غشائی  فناوری های 
الترافیلتراسیون  قبیل میکروفیلتراسیون،  از  غشائی شامل روش هایی 
و نانوفیلتراسیون است. نانوفیلتراسیون یکی از جدیدترین فرآیندهای 
اندازه  و  خود  بارسطحی  کمک  با  غشاءها  این  می باشد.  غشائی 

 

  

 

 

 

 

 RG19و   RR198 یساختار شیمیایی مولکول 1شکل 
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RG19 و  RR198 شکل 1. ساختار شیمیایی مولکولی

Fig. 1.Molecular structure of RR198 and RG19
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حفره هایی که دارند سبب جداسازی یون ها از محلول خوراک می شوند. 
نانوفیلتراسیون از نظر هزینه انرژی دفع یون و ابعاد حفره ها در بین 
غشاءهای  از  است.  کرده   ایجاد  را  بهینه ای  شرایط  دیگر  روش های 
تصفیه پساب هاي نساجي و غیره  رنگ زدایی،  جهت  نانوفیلتراسیون 

استفاده می شود ]10[. 
هدف تحقیق حاضر ساخت غشاء PES با استفاده از نانوفیلرهای 
مغناطیسی و غیر مغناطیسی گرافن اکساید و بررسی کارایی غشاءهای 
سنتز شده در حذف دو رنگ RR198  و RG19 با استفاده از فرایند 

نانوفیلتراسیون است.

2- مواد و روش ها
1-2- مواد

شرکت  از  مول(  بر  گرم   58000  ،PES( پلی اترسولفون 
مول،  بر  گرم   67000  ،PVP( پلی وینیل پیرولیدون  آلمان،   BASF

دی متیل استامید )DMAc، 87/12 گرم بر مول(، آلبومین خونابه گاوی 
 ،RR198( 198 گرافیت، ر اکتیو قرمز ،)29000 گرم بر مول ،BSA(
984/2 گرم بر مول( و ر اکتیو سبز 19 )RG19، 1418/9 گرم بر مول(، 
 ،(K2S2O8) سولفات  پر  پتاسیم   ،(KMnO4) پرمنگنات  پتاسیم 
فسفروز پنتوکساید (P2O5)، سدیم هیدروکساید (NaOH)، اسید 
سولفوریک و اسید هیدروکلریک از شرکت Merck آلمان تهیه شد.

mGO و GO 2-2- سنتز نانوفیلرهای
 نانوصفحات گرافن اکساید (GO) از پودر طبیعی گرافیت با روش 
اصلاح شده هامر سنتز گردید ]11[. پودر گرافیت )0/3 گرم( به محلول 
حاوی 2 میلی لیتر اسیدسولفوریک غلیظ، 0/3 گرم S2O8K2 و 0/5 

گرم P2O5 اضافه شد. مخلوط به رنگ آبی تیره درآمده و به مدت 2 
ساعت در دمای 60 درجه سلسیوس هم زده شد. سپس محصول اولیه 
فیلتر گردیده و مجدداً در 12 میلی لیتر اسیدسولفوریک غلیظ حل شد 
و 1/5 گرم پتاسیم پرمنگنات به تدریج به محلول اضافه شد. در طی 
فرآوری برای جلوگیری از افزایش دما به بیش از 20 درجه سلسیوس، 
از آب یخ در مخزن دوجداره استفاده گردید. محلول به مدت 2 ساعت 
در دمای 35 درجه سلسیوس بر روی همزن قرار گرفت. سپس 70 
میلی لیتر آب مقطر و 2 میلی لیتر هیدروژن پراکسید )%30( به محلول 
اضافه شد و رنگ محلول از قهوه ای به رنگ زرد روشن تغییر یافت. 
در نهایت محلول تولید شده با محلول اسیدکلریدریک و آب مقطر تا 
زمانیکه مقدار pH خنثی گردد شسته شد. در نهایت گرافن اکساید 
به  سنتز شده  نانو صفحات  شد.  محیط خشک  دمای  در  تهیه شده 
رنگ سیاه با لایه های بسیار ظریف و نازک درآمدند. سپس نانوذرات 
مغناطیسی گرافن با استفاده از روش سولوترمال سنتز شد ]12[. ابتدا 
میلی لیتر  در 30  GO پخش شده  به  کلریدآهن شش آبه  1/05 گرم 
گرم   2/63 حاصل  محلول  به  سپس  گردید.  اضافه  اتیلن گلیکول 
سدیم استات افزوده شد. محلول به دست آمده به مدت 15 دقیقه در 
دمای محیط هم زده شد. پس از این مدت محلولی به رنگ قهوه ای 
تیره به دست آمد. محلول حاصل به اتوکلاو دوجداره 150 میلی لیتری 
انتقال داده  شد و به مدت 8 ساعت در دمای 200 درجه سلسیوس 
در آون قرار گرفت. پس از سرد شدن محلول تا دمای محیط، رسوب 
سیاه رنگ تشکیل شده با استفاده از آهن ربایی با میدان 2 /1 تسلا از 
محلول جدا شده و چندین بار با آب مقطر و اتانول شسته شد. سپس 
با دمای60 درجه سلسیوس خشک شد.  به مدت 6 ساعت در آونی 
شکل 2 نشاندن نانو ذرات سنتز شده Fe3O4 بر روی سطح GO را 

 

 

 

 

 

 

 GOسطح  یبر رو 4O3Feنشاندن نانو ذرات سنتز شده   2شکل 

  

 ( mGOاکساید مغناطیسی )گرافن ( GOگرافن اکساید )

GO بر روی سطح Fe3O4 شکل 2.  نشاندن نانو ذرات سنتز شده

Fig. 2.Blending Fe3O4 nanoparticles onto GO surface
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نشان می دهد.

2-3- ساخت غشاءهای نانوکامپوزیت
غشاءهای نانوفیلتراسیون PES  اصلاح شده با نانوفیلرهای GO و 
mGO به روش غوطه وری و با مکانیزم جدایش فاز ساخته شد ]13, 

14[. ابتدا مقدار مواد لازم جهت ساخت غشاء، براساس فرمولاسیون 
هر غشاء و نسبت وزنی موجود برای هر یک از مواد تشکیل دهنده 
آن محاسبه شد. جدول 1 درصد وزنی ترکیبات درون محلول ها در 
نمونه  شیشه های  تمام  دوم  مرحله  در  می دهد.  نشان  را  پلیمر  برابر 
توزین شده و به مقدار 15/8 گرم از حلال، داخل آن ها ریخته شد. 
و  ریخته  نمونه  شیشه های  داخل  را  موردنظر  نانوفیلر  مقادیر  سپس 
به مدت 2 ساعت به کمک روش فراصوت و با دستگاه اولتراسونیک 
مخلوط شدند. در مرحله بعد %1 وزنی PVP به عنوان ماده متخلخل 
کننده و %21 وزنی PES را در دمای اتاق به آرامی به محلول اضافه 
کرده و با کمک همزن مکانیکی هم  زده شد تا زمانی که یک محلول 
به مدت 24 ساعت  تولید شده  محلول  تولید شود.  و شفاف  همگن 
با کمک دستگاه شیکر مخلوط شد. سپس محلول  و  اتاق  در دمای 
داده  قرار  اولتراسونیک  حمام  داخل  ساعت   1 مدت  به  شده  ساخته 
شد. در مرحله بعد محلول  پلیمري با استفاده از فیلم کش دستي به 
ضخامت ثابت  μm150برروي صفحات شیشه اي مسطح پخش شده 
و در ادامه داخل حمام آب مقطر غوطه ور شد. بعد از جداسازي فازي 
و شکل گیري کامل ساختار، غشاءهاي ساخته شده به مدت 24 ساعت 
درون آب مقطر قرارداده شد. در پایان غشاءهای تهیه شده در دمای 
محیط خشک شده و قبل از استفاده در فرآیند فیلتراسیون به مدت 
24 ساعت درون حمام آب خیسانده شد. نمونه ایی از غشاء ساخته 

شده در شکل 3 )الف( نشان داده شده است.

2-4- شناسایی نانوفیلر و غشاءهاي نانوفیلتراسیون
ساختار  ویژگی های   )XRD( پرتوایکس  پراش  از  استفاده  با 
پراش  زاویه  با کمک  و  بررسی شد  نانوفیلرها  و شیمیایی  کریستالی 
صحت ماده سنتز شده اثبات  گردید ]15[(. برای شناسایی نانوذرات 
به   2θ=10-  80 زاویه ای  محدوده  در   XRD آنالیز  گرافن اکساید 

ها در برابر پلیمر )بر حسب گرم( درصد وزنی ترکیبات درون محلول 1جدول   

 اکسایدگرافن  ( PVP) کنندهمتخلخل (DMAC) حلال ( PES)  پلیمر نمونه 
PES   2/4 8/15   042/0   0 

 wt%25/0  PES-GO   2/4   8/15   042/0   0105/0 
 wt%25/0  PES-mGO   2/4   8/15   042/0 0105/0 

 

  

جدول 1. درصد وزنی ترکیبات درون محلول ها در برابر پلیمر )بر حسب گرم(

Table 1.Composition of casting solutions

 

 دستگاه تست غشاء انتها بسته ( و بتصویر غشاهای سنتز شده ))الف(  3شکل 

  

شکل 3. )الف( تصویر غشاهای سنتز شده )ب( و دستگاه تست غشاء 
انتها بسته

Fig. 3.Prepared membranes (a) and dead-end filtration sys-
tem (b)
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وسیله دستگاه )Philips-PW 17C diffractometer ( مجهز به 
مقیاس  در  ذرات  ویژگی  بررسی  برای  انجام شد. همچنین  آند مس 
روش های  از  یکی  که  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  روش  از  نانو 
انجام  برای  شد.  استفاده  است  شده  سنتز  نانوذرات  مشخصه یابی 
 Field emission Scanning electron دستگاه  از  آنالیز  این 
شرکت  ساخت   MIRA3 مدل    microscopy (FESEM)

TESCAN، کشور جمهوری چک استفاده شد. برای بررسی خاصیت 

مغناطیس سنج  دستگاه  و   VSM آنالیز  از  نانوفیلرها  مغناطیسی 
جهت  ارتعاش،  نمونه   )Vibrating-sample magnetometer(
اندازه گیری خواص ماده استفاده شد. همچنین برای بررسی گروه های 
از  مغناطیسی  اکساید  گرافن  و   گرافن اکساید  سطح  روی  بر  عاملی 

آنالیز FTIR در محدوده ی  400 تا cm-1( 4000( استفاده شد.
برای شناسایی خاصیت آب دوستی غشاءهای سنتز شده از آنالیز 
باشد  نزدیک تر  به صفر  زاویة تماس  استفاده شد هرچه  زاویه تماس 
باشد  بزرگ تر  هرچه  اما  است؛  سطح  بودن  آب دوست  دهنده  نشان 
اندازه گیری  برای  نشان می دهد ]16[.  را  بودن سطح جامد  آب گریز 
زاویه تماس یک قطره آب مقطر بر روی سطح غشا چکانده شده و از 
فاصله معین از آن عکسبرداری شد. در ادامه تصویر قطره آب بر روی 
سطح غشاء در نرم افزار ImajeJ تحلیل شده و زاویه تماس قطره با 
سطح غشاء اندازه گیری شد. براي به حداقل رساندن خطاي مربوط به 
اندازه گیري ها، زاویه تماس در پنج مکان مختلف از نمونه اندازه گیري و 

میانگین آن ها به عنوان زاویه تماس نهایي گزارش شد.
 از آنجا که مورفولوژی غشاء تاثیر بسزایی بر عملکرد آن دارد لذا 
 SEM بر روی غشاء، از آنالیز mGO و GO برای آشکار شدن تاثیر
استفاده شد. عکسبرداری از غشاء در دو وضعیت سطحی و مقطعی 
به وسیله میکروسکوپ الکترونی روبشی صورت گرفت. همچنین برای 
بررسی میزان تخلخل غشاءهای ساخته شده از آنالیز تعیین تخلخل 
با استفاده از روش وزن سنجی و با استفاده از معادله 1 محاسبه شد 

.]17[

ԑ = 1 2

wA I d
ω ω−
× ×

 )1(

ԑ: تخلخل کلی غشاء، 1ꙍ:  وزن خیس غشاء، 2ꙍ: وزن خشک 
غشاء، A : مساحت سطح غشاء، I: ضخامت غشاء و dw: چگالی آب

از  استفاده  با    RG19 و    RR198 رنگ های  نانوفیلتراسیون   -2-5
PES-mGO 0/ wt%25 و PES-GO 0/ wt%25 غشاءهای

فرایند  کارایی  و  ساخته شده  غشاءهای  شار  ارزیابی  برای 
نانوفیلتراسیون، از دستگاه تست غشاء انتها بسته استفاده شد )شکل 
3 )ب((. این دستگاه شامل 4 عدد مخزن استوانه ای از جنس چدن و 
پلاستیک فشرده با حجم 200 میلی لیتر، مساحت سطح موثر 19/6 
سانتی مترمربع )شکل 3( و فشار bar3  می باشد. برای بدست آوردن 
 bar شار غشاء، میزان شار آب مقطر به مدت 1 ساعت و تحت فشار
3 اندازه گیری شد. به این صورت که حجم آب عبوری از واحد سطح 
ثبت شد. سپس  و  اندازه گیری  دقیقه ای  زمانی 10  فواصل  در  غشاء 

میزان شار غشاء با کمک معادله 2 محاسبه شد ]17[.

w
MJ

A t
=

×  
)2( 

Jw: شارغشاء، M: حجم آب عبوری از غشاء، A: مساحت سطح 

موثر غشاء و t: مدت زمان عبور آب
)آلبومین    BSA پودر  از  غشاء  بازیابی  نرخ  آوردن  بدست  برای 
خونابه گاوی( استفاده گردید. BSA یک نماینده بسیار مناسب برای 
انجام  برای  ایجاد گرفتگی در غشاء می شوند.  موادی است که سبب 
این آزمایش محلول 250 میلی گرم بر لیتر BSA به مدت 90 دقیقه 
از غشاء عبور داده شد. سپس غشاء را با آب مقطر شسته و به مدت 20 
دقیقه داخل آب مقطر قرار داده تا ترکیبات چسبیده به آن تا حدی 
در آب حل و اصطلاحاً غشاء بازیابی شود. در ادامه غشاء شسته شده 
مجددا داخل سل گذاشته و این بار آب مقطر به مدت 60 دقیقه از آن 
عبور داده شد و میزان شار آب عبوری ثبت گردید. با استفاده از معادله 

3 میزان بازیابی شار غشاء )FRR( محاسبه گردید ]17[.

FRR(%) = ( .2

.1

W

W

J
J

)  100×  )3(

 (%)FRR: درصد بازیابی شار غشاء،   Jw,2: شار ثانویه غشاء ) شار 

60 دقیقه دوم( و Jw1: شار اولیه غشاء )شار 60 دقیقه اول(
برای بررسی قابلیت غشاء در حذف رنگ، پساب ساختگی )محلول 
آبی( از رنگ های RG19 و RR198 با غلظت 100 میلی گرم بر لیتر 
و =7pH تهیه شد و به مدت یک ساعت و تحت فشار bar3 از غشاء 
از  با استفاده  از غشاء  عبور داده شد. غلظت رنگ در جریان عبوری 
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دستگاه اسپکتروفوتومتر اندازه گیری شده و میزان حذف آلاینده مورد 
نظر از طریق معادله 4 محاسبه گردید.

R(%)= (1-
0

C
C

) 100×  )4(

 :C غلظت رنگ در محلول خوراک و :C0 ،درصد حذف رنگ :R
غلظت رنگ در جریان عبوری

3- نتایج آزمایشات و بحث
3-1- نتایج آنالیزهای شناسایی نانوفیلر

شکل 4 قسمت الف الگوی GO ، XRD و mGO را در محدوده 

10 تا 80 درجه نشان می دهد. همان طور که مشاهده می شود پیک 
معین  θ2=10/8 که مشخصه اصلی GO سنتز شده است، در الگوی 
دارای شش  نانوفیلرها  معمول  طور  به  گردیده  است.  نمایان   XRD
 o و   56/8 o  ،53/68 o  ،43/72 o  ،  35/3 o   ،31/1 o در  اصلی  پیک 
از صفحات  62/38 هستند که به ترتیب مربوط به پراش پرتوایکس 
بلوری )0 2 2(، )1 1 3(، )0 0 4(، )2 2 4(، )1 1 5( و )0 4 4( است 
که به خوبی در تمامی نمونه های سنتز شده در شکل4 قابل مشاهده 
است. نتیجه آنالیز با کد )++ICSD POWD-12( مطابقت دارد و 
حاکی از سنتز نانوذرات می باشد. پیک ها با قله های تیز تأیید کننده 
ساختار بلورین نانومواد سنتز شده است]18[. نتایج آنالیز SEM در 
قسمت ب شکل 4 نشان داده شده و بیانگر ساختار صفحه مانند با 

 ب الف

 ج
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 .VSMو )د( نتایج آنالیز  FTIR، )ج( نتایج آنالیز SEM، )ب( نتایج آنالیز XRD)الف( نتایج آنالیز  4شکل 

  

.VSM د( نتایج آنالیز( و FTIR نتایج آنالیز )ج( ،SEM نتایج آنالیز )ب( ،XRD نتایج آنالیز )شکل 4. )الف

Fig. 4.The results of XRD (a), SEM (b), FTIR (c) and VSM (d) analysis
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سطحی صاف و لبه های ضخیم و چین خورده GO  می باشد. قسمت 
می دهد.  نشان  را   mGO و  GO  ،FTIR آنالیز  تصویر   4 ج شکل 
 GO در نمونه خالص C-O و C=C ،C=O پیک مشخصه جذبی
  1073 cm-1 و   1626 cm-1  ،cm-1 ترتیب در محدوده 1731  به 
 Fe-O پیک مشخصه جذبی   mGO نمونه  در  قابل مشاهده  است. 
cm-1 می باشد و نشان دهنده  نانوذرات در محدوده 584  به  مربوط 
نانوذرات Fe2O3 در نمونه mGO است. قسمت د شکل  قرارگیری 
4 نتایج آنالیز VSM را نشان می دهد. خاصیت مغناطیسی نانو ماده 
mGO  با استفاده از آنالیز VSM در دمای محیط و گستره ی میدان  

ذرات  نانو  که  شد  مشخص  و  اندازه گیری   -10000 تا   Oe10000
ایجاد  با  و  هستند  توجهی  قابل  مغناطیسی  خاصیت  دارای   mGO

میدان به راحتی از محلول های آبی جدا می شود.

3-2- نتایج آنالیز شناسایی غشاء
دو  در  غشاء  از  عکسبرداری  غشاء،  ویژگی های  شناسایی  برای   
روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  وسیله  به  مقطعی  و  وضعیت سطحی 
صورت گرفت. شکل 5 تصاویر مقطع عرضی غشاءهای تهیه شده را 
غشاءهای   c تا   a قسمت  از  ترتیب  به  شکل  این  در  می دهد.  نشان 
PES-  0/ wt%25 غشاءهای اصلاح و  بدون   PES نانوفیلتراسیون 
تصاویر  شده  است.  داده  نشان    PES-GO  0/ wt%25 و    GO

همه  می دهند.  نشان  را  غشاءها  ساختار  بودن  نامتقارن  وضوح  به 
که  می دهند  نشان  را  نامتقارن   ساختاری   PES غشائی  نمونه های 
ساختار  دارای  و  متخلخل  زیرین  لایه  و  چگال  بالایی  لایه  شامل 
و پس زنی  تراوش  بالایی مسئولیت  متراکم  است. لایه  مانند  انگشت 
محلول ها و لایه های زیرین نقش حفاظت و استحکام غشاء را بر عهده 
زیاد  تمایل  خالص   PES نانوفیلتراسیون  غشاءهای  در   .]19[ دارند 
بین حلال )DMAC( و غیرحلال )آب( و نیز جدایش آنی در حین 
فرایند جدایش فازی حفره های انگشت مانند بزرگی را ایجاد می کند. 
در واقع تمایل زیاد بین حلال و آب موجب افزایش تبادل حلال و آب 
در فرایند تشکیل غشاء می شود و همین امر موجب ایجاد غشاءهایی 
می شود  مشاهده  تصاویر  در  که  همانطور  می شود.  بالا  تخلخل  با 
غشاءهای اصلاح شده با نانوفیلرها ساختاری مشابه با غشاءهای بدون 
اصلاح با نانوفیلرها را نشان می دهند. این نکته نشان دهنده این است 
که افزودن نانوفیلرها به محلول پلیمری؛ مکانیزم تشکیل غشاء را دچار 
دگرگونی نکرده است. با اضافه کردن GO به PES تعداد حفره ها در 
غشاء هیبریدی بیشتر شده و ضخامت لایه متراکم بالایی کاهش پیدا 
کرده است. در قسمت c شکل 5 مشاهده می شود که تعداد حفره های 
   mGOبیشتر بوده و نانوفیلرهای GO نسبت به غشاء mGO  غشاء
سبب افزایش تخلخل غشاء و افزایش ضخامت غشاء نسبت به غشاء 

خالص شدند. 
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PES برش عرضی غشاء SEM شکل 5 نتایج آنالیز

Fig. 5.Cross-sectional SEM images of PES membrane
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را  از سطح غشاء  الکترونی روبشی  شکل 6 تصاویر میکروسکوپ 
نشان می دهد. به دلیل انحلال مناسب پلیمر در داخل حلال و ایجاد 
یک محلول همگن و پخش مناسب نانوفیلرها در محلول غشاء انتظار 
شود.  مشاهده  غشاء  به  مربوط   SEM تصاویر  در   GO که  نمی رود 
 GO وجود چین خوردگی بر روی غشاء نشان دهنده پخش نامناسب
از غشاءهای مورد نظر  پلیمر می باشد. در تصاویر گرفته شده  داخل 
میزان حفره و چین و چروک بر سطح غشاء عاملدارشده با GO بسیار 

کمتر از غشاء خالص است.
نانوفیلتراسیون  غشاءهای  تماس  زاویه  آنالیز  نتایج   7 شکل  در 
برای کاهش  mGO نشان داده شده است.  و   GO با  مخلوط شده 
خطا از هر نمونه پنج بار تست گرفته شد و میانگین تست ها گزارش 
شده است. همانطور که مشاهده می شود زاویه تماس غشاء با افزودن 
نانوفیلر GO و mGO کاهش می یابد. mGO خاصیت آب دوستی 
بسیار بیشتری نسبت به GO دارد. با افزودن mGO به غشاء میزان 
آب دوستی غشاء افزایش یافته و زاویه تماس غشاء از 61/2 درجه به 
51 درجه کاهش می یابد. لذا کاهش زاویه تماس بیانگر این است که 
غشاء سنتز شده دارای خاصیت آب دوستی بیشتری نسبت به غشاء 
مراکز  تراکم  افزایش  سبب   mGO حضور  حقیقت  در  است.   PES

آب دوستی در سطح غشاء شده و باعث جذب و نفوذ سریع تر آب در 
سطح غشاء و کاهش زاویه تماس می شود.

 نتایج حاصل از محاسبه کلی تخلخل غشاء در جدول 2 نمایش 
 mGO  با افزودن PES داده شده است. تخلخل غشاء نانوفیلتراسیون
افزایش یافته است. mGO به واسطه نانوذرات اکسید آهنی که دارد 
سبب آب دوستی بیشتر سطح غشاء شده  و محلول پلیمری غشاء را نیز 
آب دوست کرده  است. در نتیجه هنگام انعقاد غشاء در ضدحلال آب، 

پلیمر تمایل بیشتری برای ورود به فاز آبی دارد و سرعت تبادل حلال 
و غیرحلال افزایش می یابد. همین امر منجر به درشت شدن حفره ها 
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غشاء تخلخل  یحاصل از محاسبه کل  جینتا 2جدول    

 درصد تخلخل  نوع غشاء 

PES   (7/0  ±)5/68 
 wt%25/0  PES-GO   (0/1  ±  )9/73 

wt%  25/0  PES-mGO   (2/2±)6/74 

 

 

PES مقطع سطحی غشاء SEM شکل 6 نتایج آنالیز

Fig. 6.Surface SEM images of PES membrane

 PES و PES شکل 7 نتایج آنالیز زاویه تماس غشاهای نانوفیلتراسیون
mGO و GO ترکیب شده با

Fig. 7.Water contact angle results of bare, GO blended and 
mGO blended PES membranes

جدول 2 نتایج حاصل از محاسبه کلی تخلخل غشاء

Table 2.Overall porosity of the membranes
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و افزایش تخلخل می شود.

3-3- نانوفیلتراسیون رنگ
قبل اینکه میزان حذف رنگ توسط غشاءهای سنتز شده را تست 
کنیم دو ویژگی مهم دیگر غشاء که در کارایی غشاء تاثیر بسزایی دارد 
را مورد بررسب قرار داده و تست می کنیم. این دو ویژگی شامل میزان 

شار غشاء و میزان بازیابی شار غشاء است.
به  نتایج  شد.  انجام  شار  آزمایش  غشاء  شار  میزان  بررسی  برای 

دست آمده در شکل 8 نشان داده شده است. نتایج آزمایش شار آب  
مقطر غشاءها نشان می دهد که غشاءهای حاوی GO شار آب مقطر 
امر  این  علت  دارند.   mGO حاوی  غشاءهای  با  مقایسه  در  کمتری 
افزایش آب دوستی غشاء به واسطه حضور نانوذرات اکسیدآهن بر روی 
غشاء و افزایش نسبی تخلخل غشاءها می باشد که سبب افزایش شار 
غشاء شده است. این نتایج با نتایج آنالیز زاویه تماس و میزان تخلخل 

غشاءها مطابقت دارد.
ارتباط  نانوفیلتراسیون  غشاءهای  در  گرفتگی  برابر  در  مقاومت 
نزدیکی با آب دوستی غشاء دارد. بهترین شاخص برای توصیف خواص 
ضدگرفتگی به کارگیری درصد بازیابی شار است. شکل 9 درصد بازیابی 
همان  از  تست  این  در  می دهد.  نمایش  را  تهیه شده  غشاءهای  شار 
فیلتراسیون  برای  بود  گرفته شده  مقطرشان  آب  شار  که  غشاءهایی 
BSA استفاده می شود. سپس دوباره شار آب مقطر محاسبه شد تا 

میزان گرفتگی مشخص شود. در این مرحله نیز از تمامی غشاءها به 
تعداد 4 تا 6 بار تست گرفته شد. همه نمونه های اصلاح شده درصد 
 PES بهتری در مقایسه با غشاء نانوفیلتراسیون  (FRR( بازیابی شار
خالص نشان دادند. غشاء نانوفیلتراسیون PES  خالص دارای درصد 
بازیابی %45 بود که با افزودن mGO به مقدار %72/7 رسیده است. 

این توانایی ناشی از آب دوستی غشاءهای اصلاح شده می باشد.
 mGO و GO ترکیب شده با PES عملکرد غشاء نانوفیلتراسیون
در حذف دو رنگ RR198  و RG19 در شکل 10 نشان داده شده 
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شکل8 نتایج آزمایش شار آب مقطر غشاهای نانوفیلتراسیون PES و 
mGO و GO ترکیب شده با PES

Fig. 8.Pure water flux of bare, GO blended and mGO 
blended PES membranes
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شکل 9 درصد بازیابی شار غشاهای نانوفیلتراسیون PES و PES ترکیب 
mGO و GO شده با

Fig. 9.Flux recovery ratio of bare, GO blended and mGO 
blended PES membranes
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شکل10 عملکرد غشاهای نانوفیلتراسیون PES و PES ترکیب شده با 
RG19 و  RR198 در حذف دو رنگ mGO و GO

Fig. 10.RR198 and RG19 separation performance of bare, 
GO blended and mGO blended PES membranes
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است. همانطور که در نمودار مشاهده می شود کارایی غشاءهای اصلاح 
شده با نانوفیلر در حذف دو رنگ RR198  و RG19 نسبت به غشاء 
  RR198 افزایش یافته است. میزان جذب برای رنگ  PES خالص
در غشاء PES-mGO نسبت به غشاء PES به میزان %4/5  بهبود 
 PES-mGO در غشاء RG19 پیدا کرده و میزان جذب برای رنگ
به  توجه  با  است.  یافته  بهبود   %1 میزان  به   PES غشاء  به  نسبت 
که  گرفت  نتیجه  می توان  رنگ  هر  در  غشاء  پس زنی  مقدار  تفاوت 
 RR198 نسبت به رنگ RG19 غشاء کارایی بیشتری در حذف رنگ
دارد. علت پس زنی بهتر رنگ RG19  اندازه مولکولی این رنگ است 
زیرا این رنگ اندازه بزرگتری نسبت به رنگ RR198 دارد. به طور 
کلی می توان نتیجه گرفت که غشاء توانایی کمتری در حذف رنگ ها 

با اندازه کوچکتر دارد که ناشی از اندازه حفرات غشاء است.
در پژوهشی که بر روی غشاء PES اصلاح شده با GO صورت 
/L در غشاء  2m  .h  8/2 گرفت مشاهده شد که میزان شار غشاء از
/L در غشاء %PES-GO 0/1 wt رسیده  2m  .h  13/2 به PES 

خالص  غشاء  در  درجه   65/5 از  تماس  زاویه  میزان  همچنین  است. 
به58/5 درجه در غشاء %PES-GO 0/1 wt کاهش یافت. میزان 
بازیابی شار نیز در غشاء %PES-GO 0/1 wt بهبود پیدا کرد و از 
%35 به %72 رسید ]20[. در پژوهش دیگری که توسط همین محقق 
کیتوزان  نانوفیلر  با  شده  عاملدار   PES  غشاء روی  بر  همکارانش  و 
ترکیب شده با اکسید آهن با هدف حذف رنگ انجام شد، نتایج قابل 
حضور  اثر  در  غشاء  عملکرد  بهبود  بیانگر  که  آمد  دست  به  توجهی 
نانوفیلرهای کیتوزان ترکیب شده با اکسیدآهن بود. در این پژوهش 
 0/5 wt% شار غشاء از میزان 9/2 در غشاء خالص به 36 در غشاء
نیز  رنگ  حذف  میزان  همچنین  است.  رسیده   PES-CC-Fe3O4

بسیار بهبود یافته و از %88 به %99 رسیده و میزان بازیابی شار غشاء 
نیز افزایش قابل توجهی داشته و از %38 به %91/7 رسیده است ]21[.

4- نتیجه گیری
PES- غشاء  که  مشاهده شد  گرفته  بررسی های صورت   طبق 

mGO کارایی بیشتری نسبت به غشاء PES-mGO دارد. با توجه 

PES- به آنالیزهای صورت گرفته مشاهده شد که میزان شار غشاء
mGO؛ L/m2 h 21/1 بیشتر از  غشاء PES است که نشان دهنده 

تخلخل  همچنین  است.  شده  سنتز  غشاءهای  آّب دوستی  افزایش 

غشاء PES-mGO نسبت به غشاء PES به میزان %6 بیشتر است 
بر  افزایش تخلخل  زیرا  نیز هست  بهبود شار غشاء  تایید کننده  که 
بازیابی شار )خواص ضدگرفتگی( غشاء  تاثیر مثبت دارد.  روی شار 
یافته  بهبود   27% میزان  به   PES غشاء  به  نسبت   PES-mGO

بر طول عمر  قابل توجه می باشد زیرا  بهبود بسیار  این میزان  است 
غشاءها تاثیر می گذارد و هرچه بیشتر باشد طول عمر غشاء افزایش 
 mGO حاوی  غشاء  در  رنگ  حذف  در  نیز  غشاء  کارایی  می یابد. 
میزان  است.  یافته  توجهی  قابل  بهبود   GO حاوی  غشاء  به  نسبت 
جذب برای رنگ RR198  در غشاء PES-mGO نسبت به غشاء 
رنگ  برای  میزان جذب  و  کرده  پیدا  بهبود    4/5% میزان  به   PES

میزان  به   PES غشاء  به  نسبت   PES-mGO غشاء  در   RG19

 PES-mGO 1 بهبود یافته است. دلیل اصلی کارایی بهتر غشاء%
افزایش  بر سطح غشاء است که سبب  اکسید آهن  نانوذرات  حضور 
افزایش  خاصیت آب دوستی غشاء می شود که در پی آن شار غشاء 
خوبی  راندمان  رنگ(  )حذف  تصفیه  فرایند  طورکلی  به  می یابد. 
داشته و غشاء PES-mGO به علت خاصیت مغناطیسی و حضور 
نانوذرات اکسیدآهن سبب افزایش بیشتر کارایی غشاء شده است. با 
توجه به داده های به دست آمده می توان نتیجه گرفت که دو مورد از 
مهم ترین محدودیت های غشاء که شامل عمر محدود و کاهش شار 

غشاء هستند، تا حدودی بهبود پیدا کرده اند.

فهرست علائم
علائم انگلیسی

Acm2 ،مساحت سطح غشاء
I  μmضخامت غشاء

dw
   gr/ cm3چگالی آب

Jw  L/m2 hشارغشاء
M  m3/hحجم آب عبوری از غشاء
T  minمدت زمان عبور آب 

FRR    %درصد بازیابی شار غشاء
R  %درصد حذف رنگ 

C0   ppmغلظت رنگ در محلول خوراک
C  ppmغلظت رنگ در جریان عبوری 

علائم یونانی
ԑ %تخلخل کلی غشاء
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