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ABSTRACT: In the present study, Fe3O4@SiO2-NH2 and Fe3O4@SiO2-CS biocompatible 
nanocomposites were synthesized using Fe3O4 MNPs, amorphous silica extracted from rice husk and 
wheat straw agricultural wastes, and APTMS and CS functional groups and applied as an efficient 
nanofiller to modify PES NF membranes structure. Structural analyses confirmed the fine structure 
of synthesized nanocomposites and fabricated membranes. NFM-WS membrane modified by 
Fe3O4@SiO2-CS nanocomposite with 70.6 L m–2 h–1 had higher pure water flux compared with NFM-
RH membrane modified by Fe3O4@SiO2-NH2 nanocomposite with 65.4 L m–2 h–1. Both membranes 
showed the highest salt rejection with more than 80% for Na2SO4 and the lowest salt rejection with about 
10% for MgCl2. Performance of NFM-RH and NFM-WS membranes for removal of Cd2+ heavy metal 
ions were almost the same as 97 and 98%, respectively. NFM-RH and NFM-WS membranes indicated 
high performance with more than 98% for removal of MR dye. NFM-RH and NFM-WS membranes by 
FRR of more than 88 and 93%, respectively, demonstrated an excellent flux recovery ratio. Also, Rt and 
Rir of NFM-RH membrane were about 69 and 12%, respectively, and Rt and Rir of NFM-WS membrane 
were about 50 and 7%, respectively, which displayed excellent antifouling properties of fabricated NF 
membranes. In conclusion, fabricated NF membranes are so efficient for water treatment and in terms of 
environmental are low cost and due to their primary production source are biocompatible.
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1- Introduction
With population growth and industrialization, many 

environmental problems including the water crisis created 
by industrial pollutants especially inorganic salts, heavy 
metals ions, and organic dyes have been caused for human 
societies, which have necessitated the development of 
water and industrial wastewaters treatment technologies 
[1]. Industrial wastewaters, if treated and purified, can 
be considered a valuable source of water for human 
consumption [2]. On the other hand, the discharge of 
industrial wastewaters containing salts, heavy metals ions, 
and dyes in the environment leads to water and soil pollution 
and the accumulation of these pollutants in the environment 
[3]. The release of inorganic salts in water sources used by 
humans through industrial effluents can cause water salinity 
and reduce its quality for human consumption [4]. Heavy 
metals ions are also widely discharged in the environment 
through industrial wastewaters, which due to their stability 
and non–biodegradability in the environment, even at 
very low concentrations, cause bioaccumulation in the 
food chains and cause a wide range of complications and 
disorders including acute poisoning, cancer, mental and 
physical damage [5]. Also, many industrial wastewaters 
contain many organic dyes that by discharging in the 

environment contaminate surface water sources, because of 
various diseases and genetic mutations in humans, reduce 
the transparency of water, prevent the penetration of light 
in the water and disrupt the photosynthetic activities of 
aquatic organisms [6]. Therefore, the concentration of these 
pollutants in industrial wastewaters before discharge to the 
environment should be reduced to standard levels to help 
solve the water crisis in addition to reducing environmental 
problems. Thus, the use of new, cost-effective, and efficient 
methods for the treatment of industrial wastewaters from 
these pollutants in terms of environment and health is 
necessary. In this study, Fe3O4 MNPs were coated with 
amorphous silica extracted from rice husk and wheat straw 
agricultural wastes and functionalized with APTMS and CS 
functional groups and were used as new, biocompatible, 
and inexpensive nanocomposites to modify the structure 
of the PES NF membrane. The structure of synthesized 
nanocomposites and fabricated NF membranes were studied 
using XRD, FT–IR, VSM, SEM, zeta potential, and water 
contact angle and porosity measurement analyses. The 
fabricated NF membranes were applied for measurement 
of pure water flux, rejection of inorganic salts, removal of 
heavy metal ions, retention of organic dyes, and evaluation 
of antifouling properties experiments, and their performance 
was compared.*Corresponding author’s email: a_shahbazi@sbu.ac.ir 
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2- Materials and methods
For the synthesis of biocompatible nanocomposites, 

agricultural wastes of rice husk and wheat straw were used 
as raw materials. In this process, Fe3O4 MNPs were first 
synthesized by the chemical co-precipitation method [7]. In 
the next step, the extraction of amorphous silica (SiO2) from 
rice husk and wheat straw was done by acid leaching method 
and the extracted SiO2 was used as a shell for coating of 
Fe3O4 MNPs to produce Fe3O4@SiO2 [8]. In the next step, 
the synthesized Fe3O4@SiO2 was functionalized using 
APTMS and CS functional groups [9]. Finally, the modified 
nanofiltration membranes with 0.5 wt. % of synthesized 
nanocomposites of Fe3O4@SiO2-NH2 and Fe3O4@SiO2-CS 
related to the total solution weight were fabricated by the 
phase inversion method [3].

3- Results and Discussion
The crystal structure of Fe3O4 MNPs, the amorphous 

nature of the extracted silica, and the successful coating 
of Fe3O4 MNPs using the extracted silica were confirmed 
by XRD analysis. FT–IR analysis confirmed successful 
functionalization of silica surfaces using APTMS and CS 
functional groups. SEM images of the membrane top surface 
confirmed the smooth and without cracking top–surface of the 
fabricated NF membranes. The membranes cross–sectional 
SEM images confirmed the asymmetric and porous structure 
of the fabricated NF membranes. Also, other analyses 
showed that with the addition of the nanocomposites in the 
membranes structure by 0.5 wt.%, the water contact angle 
of the membranes decreased, the overall porosity and mean 
pore radius of the membranes increased and the negative 
charge of the membranes surface increased. In addition, the 
results of the membranes filtration experiments showed that 
with the addition of the nanocomposites in the membranes 
matrix, the pure water flux of the membranes increased 
significantly. The behavior of the fabricated NF membranes 
in rejection of salts was similar to the typical behavior of NF 
membranes. The membranes showed excellent performance 
in removal of heavy metal ions, retention of dye and 
antifouling properties.

4- Conclusion
In general, the fabricated NF membranes in this study are 

efficient, biocompatible, and inexpensive membranes for the 
treatment of water and industrial wastewaters contaminated 
with salts, heavy metal ions, and dyes, and can be used for a 
variety of environmental applications.
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بهبود عملکرد غشاهای نانوفیلتراسیون نانوکامپوزیتی اصلاح شده با گروه‌های آمینی مختلف: 
افزایش شار و بهبود خواص جداسازی آلاینده‌ها از پساب

سوران کمری، افسانه شهبازی*

پژوهشکده علوم محیطی، دانشگاه شهید بهشتی، تهران، ایران. 

3 با استفاده  4 2@Fe O SiO CS− 3 و  4 2 2@Fe O SiO NH− خلاصه: در مطالعه حاضر، نانوکامپوزیت های زیست سازگار 
Fe، سیلیس های بی شکل استخراج شده از پسماندهای کشاورزی پوسته برنج و کلش گندم و گروه های عاملی 

3
O

4
از نانوذرات 

APTMS و CS سنتز شدند و به عنوان یک نانوفیلر کارآمد جهت اصلاح ساختار غشاهای PES NF بکار برده شدند. آنالیزهای 
ساختاری، ساختار خوب نانوکامپوزیت های سنتز شده و غشاهای ساخته شده را تایید کردند. غشای NFM-WS اصلاح شده با 
2–  70/6 شار آب خالص بالاتری نسبت به غشای NFM-RH اصلاح شده  –1 L m h 3 با  4 2@Fe O SiO CS− نانوکامپوزیت 
2– 65/4 داشت. غشاهای ساخته شده برای تصفیه پسابهای ساختگی و  –1 L m h 3 با  4 2 2@Fe O SiO NH− با نانوکامپوزیت 
Na و کمترین حذف نمک 

2
SO

4
شبیه سازی شده مورد استفاده قرار گرفت. هر دو غشا بالاترین حذف نمک را با بالای 80% برای 

MgCl نشان دادند. کارایی غشاهای NFM-RH و NFM-WS برای حذف یون های فلز سنگین 
2
را با حدود 10% برای 

+Cd2 تقریباً مشابه و به ترتیب 97 و 98% بود. غشاهای NFM-RH و NFM-WS کارایی بالایی با بالای 98% برای حذف 

رنگ MR نشان دادند. غشاهای NFM-RH و NFM-WS به ترتیب با FRR بالای 88 و 93% نسبت بازیابی شار عالی 
از خود نشان دادند. همچنین، Rt و Rir غشای NFM-RH به ترتیب حدود 69 و 12% و Rt و Rir غشای NFM-WS به 
ترتیب حدود 50 و 7% بودند که همگی نشان از خواص ضدگرفتگی عالی غشاهای NF ساخته شده داشتند. در مجموع، غشاهای 
NF ساخته شده جهت تصفیه آب بسیارکارآمد بوده و از نظر زیست‌محیطی نیز ارزان قیمت بوده و با توجه به منبع اولیه تولید آن ها 

زیست سازگار می باشند. 
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مقدمه-1 
با رشد جمعیت و صنعتی شدن مشکلات زیست‌محیطی بسیاری 
برای جوامع بشری شامل بحران آب توسط آلاینده های صنعتی به 
خصوص نمکهای معدنی، یونهای فلزات سنگین و رنگهای آلی ایجاد 
شده که توسعه فناوریهای تصفیه آب و پسابهای صنعتی را ضرورت 
داده است ]1[. پسابهای صنعتی در صورتی که تصفیه و خالص سازی 
شوند می توانند به عنوان یک منبع آب ارزشمند برای مصرف انسان 
صنعتی  پسابهای  تخلیه  دیگر،  طرف  از   .]2[ شوند  گرفته  نظر  در 
حاوی نمکها، یونهای فلزات سنگین و رنگها به محیط زیست منجر به 
آلودگی آب و خاک و تجمع این آلاینده ها در محیط زیست میشود 
از  انسان  استفاده  نمکهای معدنی در منابع آب مورد  ]3[. رهاسازی 

طریق پسابهای صنعتی می تواند باعث شوری آب و کاهش کیفیت 
آن برای مصرف انسان شود ]4[. یونهای فلزات سنگین نیز از طریق 
پسابهای صنعتی به طور گسترده در محیط زیست تخلیه می شوند 
آنها در محیط زیست  زیستی  تجزیه  و عدم  پایداری  به  توجه  با  که 
حتی در غلظت های بسیار پایین نیز باعث تجمع زیستی در زنجیره 
های غذایی می شوند و طیف گسترده ای از عوارض و اختلالات از 
را  جسمی  و  روحی  صدمات  سرطانها،  حاد،  های  مسمومیت  جمله 
حاوی  صنعتی  پسابهای  از  بسیاری  همچنین،   .]5[ کنند  می  ایجاد 
بسیاری از رنگهای آلی می باشند که با تخلیه در محیط زیست، منابع 
آبهای سطحی را آلوده کرده، باعث بیماریهای مختلف و جهش های 
ژنتیکی در انسان شده، شفافیت آب را کاهش داده، مانع نفوذ نور در 
آب شده و باعث اختلال در فعالیتهای فتوسنتزی موجودات زنده آب 
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پسابهای صنعتی  در  ها  آلاینده  این  غلظت  بنابراین،   .]6[ می شوند 
قبل از تخلیه به محیط زیست باید به سطوح استاندارد کاهش یابد 
تا علاوه بر کاهش مشکلات زیست‌محیطی به حل مشکل بحران آب 
نیز کمک شود. بدین ترتیب، استفاده از روشهای نو، مقرون به صرفه 
نظر  از  ها  آلاینده  این  از  صنعتی  پسابهای  تصفیه  جهت  کارآمد  و 
زیست‌محیطی و سلامتی کاملًا ضروری می باشد. تاکنون، فناوریهای 
مختلفی برای حذف آلاینده ها از آب و پسابهای صنعتی شامل ترسیب 
و  اکسیداسیون شیمیایی3، جذب سطحی4  یونی2،  تبادل  شیمیایی1، 
فیلتراسیون غشایی5 بکار برده شده است ]7[. در میان این فناوریها، 
با  ارزان قیمت،  نانوفیلتراسیونNF( 6( به عنوان یک فناوری پایدار، 
کاربرد آسان، با مصرف انرژی پایین و کارایی بالا علاقه زیادی را به خود 
جلب کرده است ]8[. در میان غشاهای NF، غشای پلیاترسولفون7 
بالای  پایداری  مانند  آن  فرد  به  منحصر  به خواص  توجه  با   )PES(
حرارتی و شیمیایی از اهمیت ویژهای برخوردار می باشد ]5[. به هر 
حال، کارایی جداسازی این غشاء به دلیل نداشتن گروه های عاملی 
جذب کننده مؤثر در ساختار خود به طور طبیعی پایین است و کارایی 
جداسازی آن به دلیل گرفتگی سریع ایجاد شده با حذف آلاینده ها 
هزینه های  و  انرژی  و مصرف  یابد  به طور چشم گیری کاهش می 
نگهداری آن به طور فزآیندهای افزایش می یابد ]9[. بنابراین، جهت 
افزایش کارایی جداسازی و کاهش گرفتگی غشاء، ساختار آن باید با 
کننده  عاملی جذب  های  گروه  به  عاملدار  نانومواد  تعبیه  از  استفاده 
گرفتگی  عوامل  و  غشاء  بین  متقابل  اثر  تضعیف  و  ساختار  در  مؤثر 
 .]10[ اصلاح شود  آن  و شارژ سطحی  آب‌دوستی  روی  اثرگذاری  با 
به  توجه  با  که  است  نانوموادی  مهم‌ترین  از جمله   Fe3O4 نانوذرات 
پایداری بالای مکانیکی و حرارتی به عنوان یک اصلاح کننده کارآمد 
جهت اصلاح ساختار غشای PES به طور گسترده ای مورد استفاده 
قرار گرفته است ]11[. از طرف دیگر، نانوذرات Fe3O4 بدون یک لایه 
پوششی محافظتی تمایل به تجمع و اکسیداسیون دارند که مساحت 
سطح مخصوص آنها را کاهش داده و باعث ترک خوردگی غشاء می 
شود ]12[. مواد بی شکل مانند سیلیس )SiO2( با خواص محافظتی 

1  Chemical precipitation
2  Ion exchange
3  Chemical oxidation
4  Adsorption
5  Membrane filtration
6  Nanofiltration
7  Polyethersulfone

پوششی  مواد  مهم‌ترین  از  یکی  اکسیداسیون  و  تجمع  مقابل  در 
محافظتی برای نانوذرات Fe3O4 می باشند ]3[. به منظور دست‌یابی 
به سیلیس بیشکل در دسترس، زیست سازگار و ارزان قیمت، می توان 
آن را از پسماندهای کشاورزی حاوی سیلیس بیشکل استخراج کرد. 
از  پوسته برنج و کلش گندم از جمله پسماندهای کشاورزی سرشار 
سیلیس بی شکل می باشند که می توانند به عنوان یک منبع پایدار 
 Fe3O4 نانوذرات  سطح  پوشش  برای  بیشکل  سیلیس  تولید  جهت 
مورد استفاده قرار گیرند ]12[. اما از آنجایی که سیلیس از نظر گروه 
یک  تواند  نمی  تنهایی  به  باشد،  می  فقیر  کننده  عاملی جذب  های 
اصلاح کننده خوب برای غشاء باشد. از طرف دیگر، مواد آلی مانند 
 )CS( و کیتوسان )APTMS( تریمتوکسیسیلان )3-آمینوپروپیل(
با توجه به خواص جذب‌کنندگی بالای خود می توانند به عنوان مواد 
قرار گیرند  استفاده  عاملدار کردن سطح سیلیس مورد  برای  کارآمد 
 CS و   APTMS عاملی  های  گروه  دادن  پیوند  با  بنابراین،   .]13[
زیست  کارآمد،  های  نانوکامپوزیت  توان  می  روی سطح سیلیس،  بر 
 Fe3O4 نانوذرات  این مطالعه،  در  تولید کرد.  قیمت  ارزان  و  سازگار 
کشاورزی  پسماندهای  از  شده  استخراج  شکل  بی  های  سیلیس  با 
با گروه های عاملی  پوسته برنج و کلش گندم پوشش داده شدند و 
های  نانوکامپوزیت  عنوان  به  و  گردیدند  عاملدار   CS و   APTMS

 PES نو، زیست سازگار و ارزان قیمت جهت اصلاح ساختار غشای
NF مورد استفاده قرار گرفتند. ساختار نانوکامپوزیت های سنتز شده 

طیف‌سنجی  آنالیزهای  از  استفاده  با  شده  ساخته   NF غشاهای  و 
فوریه  تبدیل  عبوری  سنجی  طیف   ،)XRD( ایکس8  پوتو  پراش 
 ،)VSM( 10مغناطیس‌سنجی نمونه مرتعش ،)FT-IR( 9مادون قرمز
تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشیSEM( 11(، پتانسیل زتا، اندازه 
گیری زاویه تماس آب و تخلخل مورد مطالعه قرار گرفتند. غشاهای 
NF ساخته شده برای آزمایشات اندازه گیری شار آب خالص، حذف 

نمکهای معدنی، حذف یونهای فلز سنگین، حذف رنگ آلی و بررسی 
خواص ضدگرفتگی بکار برده شدند و کارایی آنها مقایسه شد.

8  X–ray diffraction
9  Fourier transform infrared spectroscopy
10  Vibrating sample magnetometer
11  Scanning electron microscopy
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مواد و روشها-2 
مواد مورد استفاده-2 -1 

 ،)RH( 1مواد مورد استفاده در این مطالعه عبارتند از پوسته برنج
کلش گندمWS( 2(، اسید هیدروکلریک )HCl 37%(، اسید نیتریک 
کلرید   ،)FeCl2.4H2O( آبه   4  )II(آهن کلرید   ،)%65  HNO3(
 ،)%25 NH4OH( محلول آمونیا ،)FeCl3.6H2O( 6 آبه )III(آهن
تریمتوکسیسیلان  )3-آمینوپروپیل(   ،)n–Hexane( هگزان  نرمال 
گلوتارآلدئید   ،)%96  CH3COOH( استیک  اسید   ،)APTMS(
N،N-دیمتیلاستامید   ،)CS( کیتوسان   ،)%25  C5H8O2(
 ،)PVP( پلیوینیلپیرولیدون   ،)PES( پلیاترسولفون   ،)DMAc(
منیزیم  کلرید   ،)Na2SO4( سدیم  سولفات   ،)NaCl( سدیم  کلرید 
 )II(کادمیوم نیترات   ،)MgSO4( منیزیم  سولفات   ،)MgCl2(
 ،)BSA( آلبومین  سرم  بوین   ،)MR( رد  متیل   ،)Cd(NO3)2(
مرک  شرکت  از  همگی  که   )%97  NaOH( سدیم  هیدروکسید 

)Merck( آلمان خریداری شدند.

پوسته -2 -2  از  استفاده  با  سازگار  زیست  های  نانوکامپوزیت  سنتز 
برنج و کلش گندم

پسماندهای  از  سازگار،  زیست  های  نانوکامپوزیت  سنتز  جهت 
استفاده  اولیه  ماده  عنوان  به  گندم  کلش  و  برنج  پوسته  کشاورزی 
Fe3O4 به روش هم  نانوذرات مغناطیسی  ابتدا  این فرآیند،  شد. در 
از ماده   4 g این منظور،  برای  رسوبی3 شیمیایی سنتز شدند ]12[. 
FeCl2.4H2O و g 10/4 از ماده FeCl3.6H2O به صورت مکانیکی 

شده  حل  نیتروژن  گاز  اتمسفر  تحت  دی‌یونیزه  آب   400  mL در 
و  به منظور انحلال کامل نمک‌های آهن، محلول به ‌دست آمده به 
مدت 1 ساعت در دستگاه اولتراسونیک )دمای C°50( قرار داده شد. 
سپس، mL 120 از محلول NH4OH تحت اتمسفر گاز نیتروژن و 
اختلاط مکانیکی شدید به صورت قطره قطره به محلول اضافه شده 
رسید.   8 حدود  به  آن   pH تا  یافت  اختلاط  دقیقه   30 مدت  به  و 
نانوذراتهای Fe3O4 بدست آمده با استفاده از آهن‌ربا جداسازی شده 
و با آب دی‌یونیزه چند مرتبه شستشو داده شد و در آون در دمای 
استخراج  بعد،  مرحله  در  شدند.  ساعت خشک   24 مدت  به   70°C

1  Rice husk
2  Wheat straw
3  Chemical co-precipitation

به روش شستشوی  و کلش گندم  برنج  پوسته  از  بی شکل  سیلیس 
و  برنج  پوسته  از   50 g منظور،  این  برای   .]14[ انجام شد  اسیدی4 
کلش گندم با آب دی‌یونیزه چند مرتبه شستشو داده شده و به ترتیب 
در محلولهای اسیدی N 1 از HCl و HNO3 تیمار گردیدند. سپس، 
خنثی  آنها   pH تا  شده  داده  شستشو  مرتبه  چند  دی‌یونیزه  آب  با 
گردد و در آون در دمایC°70 به مدت 24 ساعت خشک شدند. در 
نهایت، در کوره الکتریکی در دمای C° 600 به مدت 6 ساعت با یک 
 g ،10 بر دقیقه( احتراق داده شدند. سپس°C( شیب دمایی ملایم
 mL در NaOH 2 از ماده g 4/1 از سیلیس های استخراج شده و
40 آب دی‌یونیزه مخلوط شده و در دمای C°80 به مدت 24 ساعت 
رفلاکس5 شدند تا محلول سدیم سیلیکات N 1 بدست آید. در مرحله 
بعد، g 2 از نانوذرات Fe3O4 بدست آمده به mL 400 آب دی‌یونیزه 
تحت اتمسفر گاز نیتروژن اضافه شده و در دمای C°80 به مدت 1 
آید. سپس،  بدست  پراکندگی خوب  یک  تا  شدند  سونیکیت  ساعت 
محلول سدیم سیلیکات به صورت قطره قطره به مخلوط بدست آمده 
با  از مرحله قبل تحت اختلاط مکانیکی شدید اضافه شده، pH آن 
به   80°C دمای  در  و  شده  تنظیم   6 در   HCl محلول  از  استفاده 
مدت 5 ساعت رفلاکس گردید. ماده Fe3O4@SiO2 بدست آمده 
مرتبه  چند  دی‌یونیزه  آب  با  شده،  جداسازی  آهن‌ربا  از  استفاده  با 
خشک  ساعت   24 مدت  به   70°C دمای  در  و  شده  داده  شستشو 
گردید. در مرحله بعد، ماده Fe3O4@SiO2 سنتز شده با استفاده از 
گروه های عاملی APTMS و CS عاملدار گردید ]13[. برای این 
منظور، ماده Fe3O4@SiO2 در آون خلأ در دمای C°100 به مدت 
6 ساعت خشک شد تا رطوبت آن به طور کامل گرفته شود. جهت 
 g برنج،  پوسته  از  شده  سنتز   Fe3O4@SiO2 ماده  کردن  عاملدار 
از محلول   40 mL به  به صورت قطره قطره   APTMS ماده  از   2
n–Hexane حاوی g 2 از ماده Fe3O4@SiO2 اضافه شده و در 

دمای C°80 به مدت 24 ساعت رفلاکس شد. همچنین، جهت عامل 
از   3 g ،سنتز شده از کلش گندم Fe3O4@SiO2 دار کردن ماده
ماده CS در mL 300 اسید استیک 3% مخلوط شده و g 1 از ماده 
Fe3O4@SiO2 به آن اضافه شد، mL 2 از محلول گلوتارآلدئید به 

آن اضافه شده و در دمای C°60 به مدت 2 ساعت رفلاکس گردید. 
Fe3O4@ و Fe3O4@SiO2-NH2 نانوکامپوزیت های سنتز شده

4  Acid leaching
5  Reflux
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مرتبه  و چند  آهن‌ربا جداسازی شده  یک  از  استفاده  با   SiO2-CS

با آب دی‌یونیزه شستشو داده شده و در دمای C°50 به مدت 24 
ساعت خشک شدند.

نانوکامپوزیت -2 -3  با  شده  اصلاح  نانوفیلتراسیون  غشاهای  ساخت 
های سنتز شده

از   0/5  %.wt مقدار  با  شده  اصلاح  نانوفیلتراسیون  غشاهای 
Fe3O4@ و Fe3O4@SiO2-NH2 نانوکامپوزیت های سنتز شده

SiO2-CS نسبت به وزن محلول نهایی به روش فاز معکوس1 ساخته 

شدند ]3[. اجزاء و مقادیر محلولهای ریخته گری2 در جدول 1 نشان 
داده شده است. ابتدا مقدار g 15/7 از محلول DMAc به عنوان فاز 
حلال3 وزن شده و مقدار g 0/1 از نانوکامپوزیت های سنتز شده به 
آن اضافه شده و به مدت 1 ساعت سونیکیت شدند تا به خوبی پراکنده 
شوند. سپس، مقدار g 0/2 از ماده PVP به عنوان عامل ایجاد کننده 
تخلخل به محلولها اضافه شده و به مدت 1 ساعت سونیکیت شدند. در 
گام بعدی، مقدار g 4 از ماده PES به عنوان پلیمر بستر به محلولها 
اضافه شده، به مدت 1 ساعت سونیکیت شده و در دمای اتاق به مدت 
24 ساعت اختلاط یافتند تا محلولها همگن شوند. محلولهای همگن 
بدست آمده در آون در دمای °C 50 به مدت 2 ساعت حرارت داده 
شده تا حبابهای هوای موجود در آنها خارج شوند. پس از سرد شدن 
تا دمای محیط، محلولها روی یک صفحه شیشه ای تمیز ضد خش 
 0/2 mm ریخته شده و با استفاده از چاقوی ریخته گری با ضخامت
قالبگیری شده و بلافاصله در آب دی‌یونیزه به عنوان فاز غیرحلال4 
در دمای محیط فرو برده شده تا غشاها منعقد شوند. غشاهای ساخته 
تکمیل  به منظور  به مدت 24 ساعت  تازه  شده در آب دی‌یونیزه‌ی 
جدایی فاز نگهداری شده و در لای کاغذهای فیلتر در دمای محیط به 

مدت 24 ساعت خشک شدند.

تعیین خصوصیات ساختاری-2 -4 
نانوکامپوزیت های سنتز  تعیین خصوصیات ساختاری  به منظور 
X’pert, Phil�(  XRD آنالیزهای  شده،  ساخته  غشاهای  و   شده 

1  Phase inversion method
2  Casting solutions
3  Solvent
4  Non–solvent

 VECTOR 22, BRUKER,( FT–IR ،)ips, Netherlands

 SEM  ،)MDKB, Daneshpajouh, Iran(  VSM  ،)USA

زتا  پتانسیل   ،)MIRA3, TESCAN, Czech Republic(
آب5  تماس  زاویه  گیری  اندازه   ،)ZEN3600, Malvern, UK(
)G10, KRUSS, Germany( و تخلخل انجام شدند. برای انجام 
آنالیز SEM سطح و سطح مقطع غشاها، به ترتیب ابتدا غشاها قبل 
از تصویربرداری در نیتروژن مایع فرو برده شده، منجمد شده، شکسته 
شده و با پودر طلا پوشش داده شدند. اندازهگیری وزنهای خشک و 
تر غشاها برای محاسبه تخلخل کل6 و میانگین شعاع حفره7 غشاها 
با استفاده از معادلات )1( و )2( انجام گرفت. اندازه گیریها سه مرتبه 

تکرار شده و مقادیر میانگین گزارش شدند ]3[:
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 ε ،kg وزن تر غشاها بر حسب w1 وزن خشک و w2 که در آن
 dw ،m ضخامت غشاهای خشک بر حسب l ،% تخلخل کل بر حسب
 Pa ویسکوزیته آب بر حسب η ،998 kg m–3 چگالی آب بر حسب
 rm ،m3 s–1 حجم آب خالص نفوذ کرده بر حسب  Q،9/8×10-4 s
میانگین شعاع حفره بر حسب nm، وΔP  فشار عملیاتی بر حسب 

MPa 0/4 می باشند. 

آزمایشات فیلتراسیون غشاها-2 -5 
دستگاه  یک  غشاها،  فیلتراسیون  آزمایشات  انجام  جهت 
آب  شار  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  زنگ  ضد  استیل  نانوفیلتراسیون 
خالص8 غشاهای NF ساخته شده در فشار MPa 0/4 اندازهگیری 
ساعت  مدت 12  به  دی‌یونیزه  آب  در  غشاها  منظور،  این  برای  شد. 
خیسانده شده، در سلولهای NF قرار داده شده و توسط فیلتراسیون 
آب دی‌یونیزه در فشار MPa 0/6 به مدت 30 دقیقه فشرده سازی 

5  Water contact angle
6  Overall porosity
7  Mean pore radius
8  Pure water flux
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شدند تا یک شار نفوذپذیری آب پایدار بدست آید. سپس، شار آب 
خالص هر 10 دقیقه به مدت 120 دقیقه در دمای محیط با استفاده 

از معادله )3( اندازه گیری شد ]15[:
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که در آن Jw,1 شار آب خالص بر حسب V ،L m–2 h–1 حجم آب 
خالص نفوذ کرده بر حسب A ،L مساحت مؤثر غشا بر حسب m2 و 

Δt زمان نفوذپذیری آب بر حسب ساعت می باشند.

از  استفاده  با  شده  ساخته   NF غشاهای  نانوفیلتراسیون  کارایی 
و   MgCl2  ،Na2SO4  ،NaCl نمکهای  محلولهای  فیلتراسیون 
MgSO4 با غلظت g L–1 0/5 در pH 7 ارزیابی شد. میزان حذف 

FE30, FiveEasy, Swit�( مترEC از دستگاه  با استفاده   نمک 
zerland( و معادله )4( اندازه گیری شد ]4[:
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که در آن R حذف نمک بر حسب %، Cp غلظت نمک در آب 
نفوذ کرده بر حسب g L–1 و Cf غلظت نمک در محلول خوراک1 بر 

حسب g L–1 می باشند.
کارایی غشاهای NF ساخته شده جهت حذف یونهای فلز سنگین 
 0/1 g L–1 با غلظت Cd2+ با استفاده از فیلتراسیون محلول یونهای
در pH 5 ارزیابی شد. میزان حذف یونهای فلز سنگین با استفاده از 
دستگاه جذب اتمی )Phoenix 986, Biotech, UK( و معادله 

)4( اندازه گیری شد.
NF ساخته شده جهت حذف  کارایی غشاهای  منظور تست  به 
رنگ، محلول رنگ MR با غلظت g L–1 0/2 در pH 7 فیلتر شد. 
 XS,( اسپکتروفوتومتر  دستگاه  از  استفاده  با  رنگ  حذف  میزان 
UVIKON, UK( در طول موج nm 527 و معادله )4( تعیین شد. 

NF ساخته شده،  گرفتگی2 غشاهای  ارزیابی خواص ضد  جهت 
عامل  عنوان  به   0/5 g L–1 با غلظت   BSA فیلتراسیون محلول  از 
1  Feed solution
2  Antifouling properties

گرفتگی3 آلی و پروتئینی در pH 7 استفاده شد. در این راستا، آب 
 )Jw,1( اولیه  خالص  آب  شار  و  شده  فیلتر  غشاها  توسط  دی‌یونیزه 
خوراک  محلول  در   BSA محلول  بعد،  مرحله  در  شد.  اندازهگیری 
اندازه گیری شد. سپس، غشاها   BSA جایگزین شد و شار محلول 
با آب دی‌یونیزه شستشو داده شده و در آب دی‌یونیزه به مدت 30 
دقیقه استراحت داده شدند. در نهایت، آب دی‌یونیزه توسط غشاهای 
 )Jw,2( ثانویه  فیلتر شده و شار آب خالص  تمیز شده  و  شسته شده 
اندازه گیری شد. جهت محاسبه نسبت بازیابی شار4 غشاها )FRR( از 

معادله )5( استفاده شد ]16[:
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از خواص ضد گرفتگی غشاها،  بیشتر  بررسی جزئیات  به منظور 
نسبت   ،)Rt( کل5  گرفتگی  نسبت  محاسبه  جهت   )6-8( معادلات 
 )Rir( برگشتناپذیر7  گرفتگی  نسبت  و   )Rr( پذیر6  برگشت  گرفتگی 

مورد استفاده قرار گرفتند ]17[:
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نتایج و بحث-3 
تعیین خصوصیات ساختاری نانوکامپوزیت های سنتز شده-3 -1 

Fe3O4@SiO2- نانوکامپوزیت های XRD شکل 1 )الف( آنالیز

3  Foulant
4  Flux recovery ratio
5  Total fouling ratio
6  Reversible fouling ratio
7  Irreversible fouling ratio
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و  2NH-2@SiO4O3Feهای نانوکامپوزیت SEM، )ت( پتانسیل زتا، )ث( و )ج( IR–FT، )پ( VSM، )ب( XRD: آنالیزهای )الف( 1شکل  

CS-2@SiO4O3Fe. 
Fig. 1. Analyses of (a) XRD, (b) VSM, (c) FT–IR, (d) zeta potential, (e) and (f) SEM of Fe3O4@SiO2-NH2 and 

Fe3O4@SiO2-CS nanocomposites. 
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@Fe3O4 نانوکامپوزیت های SEM )ت( پتانسیل زتا، )ث( و )ج( ،FT–IR )پ( ،VSM )ب( ،XRD )شکل 1. آنالیزهای )الف
.CS-SiO2@Fe3O4 و NH2-SiO2

Fig. 1. Analyses of (a) XRD, (b) VSM, (c) FT–IR, (d) zeta potential, (e) and (f) SEM of Fe3O4@SiO2-
NH2 and Fe3O4@SiO2-CS nanocomposites.
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پراش1  پیکهای  دهد.  می  نشان  را   Fe3O4@SiO2-CS و   NH2

مشاهده شده در زوایای 24، 41، 48، 59، 74، 80 و °89 در مقیاس 
θ2 به ترتیب مربوط به صفحات 1 1 1 ، 0 2 2، 1 1 3، 0 0 4، 2 2 
4، 1 1 5 و 0 4 4 می باشند که تأیید کننده ساختار اسپینل2 مکعبی 
کریستالی و الگوی فریت اسپینل3 نانوذرات Fe3O4 می باشد که در 
محدوده  در  مانند  تپه  پهن  پیک  دارند.  قرار  ها  نانوکامپوزیت  مرکز 
بوده که  بیشکل  به سیلیس  °40-20 در مقیاس θ2 مربوط  زوایای 
را  احاطه کرده و ساختار هسته-پوسته4  را   Fe3O4 نانوذرات  اطراف 

تشکیل داده است ]12[.
و   Fe3O4@SiO2-NH2 های  نانوکامپوزیت   FT–IR آنالیز 
باند  است.  داده شده  نشان  )ب(   1 در شکل   Fe3O4@SiO2-CS

 Fe–O 579 مربوط به ارتعاشات کششی cm–1 جذبی در محدوده
می باشد که مربوط به خاصیت مغناطیسی نانوذرات Fe3O4 می باشد 
که در مرکز نانوکامپوزیت ها قرار دارند. باندهای جذبی در محدوده 
های 472، 807 و cm–1 1089 به ترتیب مربوط به ارتعاشات کششی 
 )Si–O–Si( 5خمشی، متقارن و نامتقارن ساختار شبکه سیلوکسان
احاطه  را   Fe3O4 نانوذرات  اطراف  که  باشند  می  بی شکل  سیلیس 
کردهاند. باند جذبی پهن در محدوده cm–1 3405 مربوط به ارتعاشات 
کششی O–H مولکولهای آب جذب شده بر روی سطح سیلیس می 
باشد. باند جذبی ضعیف در cm–1 1630 مربوط به ارتعاشات خمشی 
 APTMS می باشد که اثبات کننده پیوند گروه های عاملی N–H

و CS بر روی سطح نانوکامپوزیت ها می باشد ]13[.
های  نانوکامپوزیت   VSM آنالیز  دهنده  نشان  )پ(   1 شکل 

1  Diffraction
2  Spinel
3  Spinel ferrite
4  Core-shell
5  Siloxane

Fe3O4@SiO2-NH2 و Fe3O4@SiO2-CS می باشد. خاصیت 

Fe3O4@ و Fe3O4@SiO2-NH2 مغناطیسی نانوکامپوزیت های
 Oe 17/89 در emu g–1 به ترتیب در حدود 44/55 و SiO2-CS

9000 بود که نشان‌دهنده رفتار سوپرپارامغناطیسی6 آنها بود ]14[.
 Fe3O4@SiO2-NH2 نانوکامپوزیت های آنالیز پتانسیل زتای 
است.  شده  داده  نشان  )ت(   1 شکل  در   Fe3O4@SiO2-CS و 
و   Fe3O4@SiO2-NH2 های  نانوکامپوزیت  زتای  پتانسیل  مقدار 
 29/9 mV 7 به ترتیب برابر با 19/8 و pH در Fe3O4@SiO2-CS

بدست آمد که به دلیل بار منفی گروه های عاملی آمینی بر روی سطح 
نانوکامپوزیت ها می باشد ]3[.

Fe3O4@ نانوکامپوزیت های SEM شکل 1 )ث( و )ج( تصویر
SiO2-NH2 و Fe3O4@SiO2-CS را نشان می دهد. همان‌طور که 

مشاهده می شود، ذرات نانوکامپوزیت های Fe3O4@SiO2-NH2 و 
Fe3O4@SiO2-CS از لحاظ شکل و اندازه، کروی و هم‌اندازه بوده 

و قطر آنها در حدود nm 13 می باشد ]12[.

تعیین خصوصیات ساختاری غشاهای ساخته شده-3 -2 
شکل 2 تصاویر SEM سطح و سطح مقطع غشاهای NF ساخته 
غشاها  صاف  سطح  سطح،   SEM تصویر  دهد.  می  نشان  را  شده 
و   Fe3O4@SiO2-NH2 های  نانوکامپوزیت  تجمع7  و  ترک  بدون 
Fe3O4@SiO2-CS بر روی سطح غشاها را نشان داد که تأیید کرد 

پایداری غشاها بعد از تعبیه کردن نانوکامپوزیت ها در ماتریس غشاها 
ساختار  مقطع  سطح   SEM تصویر   .]18[ است  مانده  تغییر  بدون 
نامتقارن غشاها با یک لایه سطحی متراکم و یک لایه زیری متخلخل 
محلولهای  به  ها  نانوکامپوزیت  افزودن  داد.  نشان  را  مانند8  انگشت 
6  Superparamagnetic
7  Aggregation
8  Finger–like

جدول 1. اجزاء و مقادیر محلول های ریخته گری.

Table 1. Ingredients and amounts of casting solutions.

 گری.های ریخته: اجزاء و مقادیر محلول1جدول 
Table 1. Ingredients and amounts of casting solutions. 

 
 DMAc (wt.%) (%.wtنانوکامپوزیت ) PES (wt.%) PVP (wt.%) نام غشا

NFM–RH 02 1 5/2 5/87 
NFM–WS 02 1 5/2 5/87 
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 ساخته شده. NFسطح و سطح مقطع غشاهای  SEM: تصاویر 2شکل 

Fig. 2. SEM images of top–surface and cross–section of the fabricated NF membranes. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 2. تصاویر SEM سطح و سطح مقطع غشاهای NF ساخته شده.

Fig. 2. SEM images of top–surface and cross–section of the fabricated NF membranes.

جدول 2. تخلخل کل و میانگین شعاع حفره غشاهای NF ساخته شده.

Table 2. Overall porosity and mean pore radius of the fabricated NF membranes.

 
 ساخته شده. NF: تخلخل کل و میانگین شعاع حفره غشاهای 2جدول 

Table 2. Overall porosity and mean pore radius of the fabricated NF membranes. 
 

 (nmمیانگین شعاع حفره ) تخلخل کل )%( نوع غشا
NFM–RH 6/2±0/72 20/4 
NFM–WS 7/0±8/78 81/4 
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افزایش حفرات  و  ریخته گری موجب کاهش ضخامت لایه سطحی 
انگشت مانند در لایه زیری شده است که به دلیل تغییر در سینتیک و 
ترمودینامیک سیستم می باشد. افزودن نانوکامپوزیت ها به محلولهای 
و  فازهای حلال  بین  انتقال جرم  نرخ  افزایش  از طریق  ریخته گری 
غیرحلال در طول انعقاد غشاها، سینتیک و ترمودینامیک فرآیند فاز 
معکوس را تحت تأثیر قرار می دهد و در نهایت از طریق ایجاد حفره 
های بزرگتر ساختار نامتقارن غشاها را تحت تأثیر قرار می دهد ]19[.

جدول 2 تخلخل کل و میانگین شعاع حفره غشاهای NF ساخته 
Fe3O4@SiO2- شده را ارائه می دهد. با افزودن نانوکامپوزیت های

تخلخل  گری،  ریخته  محلولهای  به   Fe3O4@SiO2-CS و   NH2

و   80/2 ترتیب  به   NFM–WS و   NFM–RH غشاهای  کل 
 4/71  nm و   4/92 ترتیب  به  آنها  حفره  شعاع  میانگین  و   83/7%

بدست آمد. تخلخل کل و میانگین شعاع حفره بالای غشاها به دلیل 
حرکت  و  غشاها  ماتریس  در  آب‌دوست1  های  نانوکامپوزیت  حضور 
انعقاد2 غشاها می  آنها به سوی لایه سطحی غشاها در طول فرآیند 
باشد که باعث سرعت بخشیدن به تبادل فازهای حلال و غیرحلال 

1  Hydrophilic
2  Coagulation

تخلخل  افزایش  آن  نتیجه  که  میگردد  معکوس  فاز  فرآیند  در طول 
کل و میانگین شعاع حفره غشاها در طول فرآیند جایگزینی محلول 
DMAc و آب می باشد ]20[. همچنین، این تفاوت در تخلخل کل و 

میانگین شعاع حفره غشاها میتواند به ساختار نانوکامپوزیت ها و گروه 
های عاملی موجود بر روی سطح آنها مربوط باشد.

نشان   3 شکل  در  شده  ساخته   NF غشاهای  آب  تماس  زاویه 
NFM– و NFM–RH داده شده است. زاویه تماس آب غشاهای

و   Fe3O4@SiO2-NH2 های  نانوکامپوزیت  با  شده  اصلاح   WS

تماس  زاویه  بود.   51/9° و   55/4 ترتیب  به   Fe3O4@SiO2-CS

آب پایین غشاها به این دلیل است که در طول تشکیل غشاها اکثر 
نانوکامپوزیت های آب‌دوست تمایل به حرکت به سوی سطح بالای 
غشا را دارند که انرژی اتصال سطح غشا را کاهش می دهند. بنابراین، 
آسانی  به  غشا  سطح  از  گرفته  نشأت  آب‌دوست  های  نانوکامپوزیت 
که  میکنند  مرطوب  را  و سطح غشاء  کرده  را جذب  آب  مولکولهای 
نتیجه آن زاویه تماس آب پایین غشاها می باشد ]15[. همچنین، این 
تفاوت در زاویه تماس آب غشاها به ساختار نانوکامپوزیت ها و تعداد 
و نوع گروه های عاملی موجود بر روی سطح آنها مربوط می باشد که 

بر روی میزان آب‌دوستی سطح غشاها تأثیر می گذارند.

 

 
 ساخته شده. NF: زاویه تماس آب غشاهای 3شکل 

Fig. 3. Water contact angle of the fabricated NF membranes. 
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شکل 3. زاویه تماس آب غشاهای NF ساخته شده.

Fig. 3. Water contact angle of the fabricated NF membranes.
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شکل 4 آنالیز پتانسیل زتای غشاهای NF ساخته شده را نشان 
pH مورد  می دهد. غشاها پتانسیل زتای منفی در محدوده مقادیر 
سطحی  شارژ  که  است  شده  ثابت  خوبی  به  دادند.  نشان  را  مطالعه 
 O=S=O اصلاح نشده مربوط به گروههای عاملی PES منفی غشای
در  موجود   O=C–N عاملی  های  گروه  و   PES پلیمر  در  موجود 
NFM– غشاهای  همچنین،   .]21[ باشد  می   PVP تخلخل  عامل 
Fe3O4@ نانوکامپوزیت های  با  NFM–WS اصلاح شده  و   RH

مضاعف  منفی  شارژ سطحی   Fe3O4@SiO2-CS و   SiO2-NH2

در  موجود  آمینی  عاملی  های  گروه  وجود  دلیل  به  که  دادند  نشان 
نانوکامپوزیت های تعبیه شده در ماتریس غشاها می باشد. همچنین، 
تفاوت در پتانسیل زتا و میزان شارژ سطحی منفی غشاها با تعداد و 
نوع گروه های عاملی موجود بر روی سطح نانوکامپوزیت های تعبیه 

شده در ساختار آنها در ارتباط می باشد.

کارایی فیلتراسیون غشاهای NF ساخته شده-3 -3 
شار آب خالص-3 -3 -1 

شار آب خالص غشاهای NF ساخته شده در شکل 5 نشان داده 
شده است. همان‌طور که نتایج نشان می دهند، شار آب خالص غشای 
 Fe3O4@SiO2-NH2 نانوکامپوزیت  با  شده  اصلاح   NFM–RH

 NFM–WS غشای  خالص  آب  شار  و   65/4  L m–2 h–1 حدود 
 L m–2 h–1 حدود Fe3O4@SiO2-CS اصلاح شده با نانوکامپوزیت
70/6 بود. شار آب خالص بالای غشاها به دلیل تعبیه نانوکامپوزیت ها 
در ماتریس غشاها می باشد که باعث کاهش اثر متقابل زنجیرههای 
پلیمر غشاها گردیده و با افزایش سازگاری اجزاء آلی و معدنی غشاها 
از توده شدن پلیمر غشاها جلوگیری کرده و فشردگی لایه انتخابی1 
خالص  آب  شار  افزایش  به  منجر  نهایت  در  که  دهد  می  کاهش  را 
غشاها  خالص  آب  شار  در  تفاوت  همچنین،   .]22[ میگردد  غشاها 
به دلیل تفاوت در ساختار و گروههای عاملی موجود بر روی سطح 
نانوکامپوزیت های تعبیه شده در ساختار آنها می باشد که باعث ایجاد 

تخلخل و آب‌دوستیهای مختلف در غشاها می شوند.

حذف نمکها-3 -3 -2 
شده  ساخته   NF غشاهای  توسط  نمکها  کارایی حذف   6 شکل 
اصلاح   NFM–WS و   NFM–RH غشاهای  دهد.  می  نشان  را 
Fe3O4@ و   Fe3O4@SiO2-NH2 های  نانوکامپوزیت  با  شده 

را  نمک  بالاترین حذف  و %90   80 با حدود  ترتیب  به   SiO2-CS

با حدود  Na2SO4 نشان دادند و کمترین حذف نمک غشاها  برای 

1  Selective layer

 

 

 

 
 ساخته شده. NF: آنالیز پتانسیل زتای غشاهای 4شکل 

Fig. 4. Zeta potential analysis of the fabricated NF membranes. 
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شکل 4. آنالیز پتانسیل زتای غشاهای NF ساخته شده.

Fig. 4. Zeta potential analysis of the fabricated NF membranes.
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 ساخته شده. NF: شار آب خالص غشاهای 5شکل 

Fig. 5. Pure water flux of the fabricated NF membranes. 
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شکل 5. شار آب خالص غشاهای NF ساخته شده.

Fig. 5. Pure water flux of the fabricated NF membranes.

 

 
 ساخته شده. NFها توسط غشاهای : نتایج حذف نمک6شکل 

Fig. 6. Results of salts rejection by the fabricated NF membranes. 
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شکل 6. نتایج حذف نمک ها توسط غشاهای NF ساخته شده.

Fig. 6. Results of salts rejection by the fabricated NF membranes.
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10% مربوط به MgCl2 بود. براساس نتایج آنالیز پتانسیل زتا )شکل 
4(، تعبیه کردن نانوکامپوزیت های با شارژ سطحی منفی در ساختار 
غشاها، شدت شارژ منفی سطح غشاها را افزایش داده است. براساس 
مکانیسم اثر متقابل دافعه الکترواستاتیک1، غشاهای با شارژ سطحی 
آنیونهای  و  کرده  را جذب   Mg2+ مانند  بالا  بار  با  کاتیونهای  منفی 
را دفع می کنند. همچنین، شعاع هیدراته2   –SO4

2 مانند  بالا  بار  با 
SO4– با nm 0/38 بزرگتر از Cl– با nm 0/33 می باشد که دلایل 

2

اصلی برای حذف بالای Na2SO4 و حذف پایین MgCl2 می باشند 
]4[. همچنین، تفاوت در میزان حذف نمکها توسط غشاها مربوط به 
اختلاف در میزان پتانسیل زتای آنها می باشد که ناشی از تعداد و نوع 
گروه های عاملی موجود بر روی سطح نانوکامپوزیت های تعبیه شده 

در ساختار غشاها می باشد.

1  Electrostatic repulsive
2  Hydrated radius

حذف یونهای فلز سنگین-3 -3 -3 
کارایی حذف یونهای فلز سنگین غشاهای NF ساخته شده در 
شکل 7 نشان داده شده است. براساس نتایج بدست آمده، غشاهای 
های  نانوکامپوزیت  با  شده  اصلاح   NFM–WS و   NFM–RH

و   93 ترتیب  به   Fe3O4@SiO2-CS و   Fe3O4@SiO2-NH2

98% حذف برای یونهای فلز سنگین +Cd2 نشان دادند. عامل اصلی 
برای حذف بالای یونهای فلز سنگین، تعبیه نانوکامپوزیت های عاملدار 
راستا،  این  در  است.  غشاها  ماتریس  در  آمینی  عاملی  های  گروه  به 
تشکیل کمپلکس3 بین یونهای فلز سنگین و گروههای عاملی آمینی 
موجود بر روی سطح نانوکامپوزیت های تعبیه شده در ماتریس غشاها 
غشاها  توسط  آنها  حذف  و  سنگین  فلز  یونهای  شدن  چلاته4  باعث 
غشاها،  ماتریس  در  ها  نانوکامپوزیت  افزودن  با  علاوه،  به  شود.  می 

3  Complex
4  Chelation

 

 
 ساخته شده. NFتوسط غشاهای  Cd+2های فلز سنگین : نتایج حذف یون7شکل 

Fig. 7. Rsults of Cd2+ heavy metal ions by the fabricated NF membranes. 
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شکل 7. نتایج حذف یون های فلز سنگین Cd2+ توسط غشاهای NF ساخته شده.

Fig. 7. Rsults of Cd2+ heavy metal ions removal by the fabricated NF membranes.
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پتانسیل زتای غشاها منفیتر شد )شکل 4( که باعث افزایش ممانعت 
الکترواستاتیک1 یونهای فلز سنگین با شارژ مثبت در غشاهای با شارژ 
منفی شده که در نهایت منجر به افزایش حذف یونهای فلز سنگین 
توسط غشاها شد ]5[. همچنین، تفاوت اندکی در میزان حذف یونهای 
در  تفاوت  دلیل  به  که  شود  می  مشاهده  غشاها  توسط  سنگین  فلز 
تعداد گروههای عاملی موجود بر روی سطح نانوکامپوزیت های تعبیه 

شده در ساختار غشاها می باشد. 

حذف رنگ-3 -3 -4 
شکل 8 کارایی حذف رنگ توسط غشاهای NF ساخته شده را 
نشان می دهد. غشاهای NFM–RH و NFM–WS اصلاح شده 
Fe3O4@SiO2- و   Fe3O4@SiO2-NH2 های  نانوکامپوزیت  با 

نشان   MR رنگ  برای  را  بالایی  رنگ  حذف   %97 از  بیش  با   CS

1  Electrostatic exclusion

دادند. این پدیده می تواند با ممانعت اندازه2 ایجاد شده توسط لایه 
انتخابی غشاها توضیح داده شود. همچنین، شارژ منفی سطح غشاها 
با شارژ مثبت  به ممانعت دونان3 در حذف رنگ  توجه  با  )شکل 4( 
MR مؤثر می باشد. بنابراین، میتوان گفت فاکتور اصلی تأثیرگذار در 

حذف رنگ MR توسط غشاها اثر فضایی4 می باشد. از طرف دیگر، با 
توجه به اینکه MR یک رنگ با شارژ مثبت می باشد تمایل بالایی به 
جذب بر روی گروههای عاملی آمینی نانوکامپوزیت های تعبیه شده 
در ماتریس غشاها و ایجاد پیوندهای غیرکووالانسی مانند پیوندهای 
هیدروژنی دارد که باعث افزایش حذف آن توسط غشاها می شود ]6[. 
با این وجود، غشاها اختلاف ناچیزی در میزان حذف رنگ نشان دادند 
که به دلیل تفاوت در شارژ سطح غشاها می باشد که ناشی از تعداد و 
نوع گروه های عاملی موجود بر روی سطح نانوکامپوزیت های تعبیه 

2  Size exclusion
3  Donnan exclusion
4  Steric effect

 
 ساخته شده. NFتوسط غشاهای  MR: نتایج حذف رنگ 8شکل 

Fig. 8. Results of MR dye retention by the fabricated NF membranes. 
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شکل 8. نتایج حذف رنگ MR توسط غشاهای NF ساخته شده.

Fig. 8. Results of MR dye retention by the fabricated NF membranes.
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شده در ساختار غشاها می باشد.

خاصیت ضد گرفتگی-3 -3 -5 
 9 شکل  در  شده  ساخته   NF غشاهای  گرفتگی  ضد  خواص 
)الف-پ( نشان داده شده است. همان‌گونه که در شکل 9 )الف( نشان 
داده شده است، در طول 120 دقیقه اول فیلتراسیون آب دی‌یونیزه، 
شار آب خالص غشاهای NFM–RH و NFM–WS اصلاح شده با 

 Fe3O4@SiO2-CS و Fe3O4@SiO2-NH2 نانوکامپوزیت های
به  دی‌یونیزه  آب  از  خوراک  محلول  تغییر  با  سپس،  بود.  بالا  بسیار 
محلول BSA، شار محلول BSA غشاها به طور ناگهانی کاهش یافت 
کاهش  این  که  تثبیت شد  فیلتراسیون  دوم  دقیقه  در طول 120  و 
شار ممکن است به دلیل تجمع پروتئین روی سطح غشاها و مسدود 
شدن حفرات غشاها باشد  ]16[. پس از آن، با شستشو و تمیز کردن 
دی‌یونیزه،  آب  به   BSA محلول  از  خوراک  محلول  تغییر  و  غشاها 

  

 
 ساخته شده. NFو )پ( مقاومت به گرفتگی غشاهای  FRR: )الف( شار آب نفوذ کرده در واحد زمان، )ب( 9شکل 

Fig. 9. (a) Water permeation flux, (b) FRR and (c) fouling resistance of the fabricated NF membranes.  
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شکل 9. )الف( شار آب نفوذ کرده در واحد زمان، )ب( FRR و )پ( مقاومت به گرفتگی غشاهای NF ساخته شده.

Fig. 9. (a) Water permeation flux, (b) FRR and (c) fouling resistance of the fabricated NF membranes.
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شار آب خالص غشاها در طول 120 دقیقه سوم فیلتراسیون تا حدی 
 FRR ،زیادی بازیابی شد. همان‌طور که شکل 9 )ب( نشان می دهد
غشاهای NFM-RH و NFM-WS به ترتیب 88 و 93% بود که 
نشان‌دهنده خواص ضد گرفتگی عالی غشاها به دلیل تغییر در شیمی 
در  شده  تعبیه  های  نانوکامپوزیت  توسط  شده  ایجاد  غشاها  سطح 
ساختار غشاها می باشد. Rr ،Rt و Rir غشاها در شکل 9 )پ( آورده 
شده است. نتایج مربوطه نشان می دهند که Rt و Rir غشاها کمتر از 
 Rt به ترتیب 69 و 12% و NFM-RH غشای Rir و Rt .آنها بود Rr

و Rir غشای NFM-WS به ترتیب 50 و 7% بود که نشان‌دهنده 
رفتار عالی غشاها برای تصفیه پسابهای واقعی می باشد. در این بخش 
نیز تغییراتی در مقادیر خواص ضد گرفتگی غشاها مشاهده می شود 
که به دلیل متفاوت بودن ساختار نانوکامپوزیت ها و تعداد و نوع گروه 
های عاملی موجود بر روی سطح آنها می باشد که در ساختار غشاها 

تعبیه شده اند.

نتیجه‌گیری-4 
شیمیایی  هم‌رسوبی  روش  به   Fe3O4 نانوذرات  مطالعه،  این  در 
پوسته  کشاورزی  پسماندهای  از  بیشکل  سیلیس  سپس،  شد.  سنتز 
نانوذرات  گردید.  استخراج  اسیدشویی  روش  به  گندم  کلش  و  برنج 
Fe3O4 سنتز شده با سیلیس های استخراج شده پوشش داده شد و 

با گروههای عاملی APTMS و CS عاملدار گردید تا نانوکامپوزیت 
Fe3O4@SiO2- و   Fe3O4@SiO2-NH2 سازگار  زیست  های 

عنوان  به  نانوکامپوزیت های سنتز شده  آیند. سپس،  به دست   CS

نانوفیلر کارآمد جهت اصلاح ساختار غشاهای NF PES مورد  یک 
بیشکل   ،Fe3O4 نانوذرات  کریستالی  ساختار  گرفتند.  قرار  استفاده 
بودن سیلیس های استخراج شده و موفقیتآمیز بودن پوشش نانوذرات 
آنالیز  از  استفاده  با  استخراج شده  از سیلیسهای  استفاده  با   Fe3O4

سطح  موفقیتآمیز  شدن  عاملدار   FT–IR آنالیز  شد.  تایید   XRD

سیلیس ها را با استفاده از گروههای عاملی APTMS و CS ثابت 
کرد. تصاویر SEM سطح غشاها سطح صاف و بدون ترک غشاهای 
غشاها  مقطع  SEM سطح  تصاویر  کرد.  تایید  را  ساخته شده   NF

ساختار نامتقارن و متخلخل غشاهای NF ساخته شده را تأیید کرد. 
همچنین، دیگر آنالیزها نشان دادند که با افزودن نانوکامپوزیت ها در 
ساختار غشاها به مقدار wt% 0/5، زاویه تماس آب غشاها کاهش، 

تخلخل کل و میانگین شعاع حفره غشاها افزایش و شارژ منفی سطح 
غشاها افزایش یافت. علاوه بر این، نتایج آزمایشات فیلتراسیون غشاها 
شار  غشاها،  ماتریس  در  ها  نانوکامپوزیت  افزودن  با  که  دادند  نشان 
آب خالص غشاها به میزان چشمگیری افزایش یافت. رفتار غشاهای 
 NF ساخته شده در حذف نمکها مشابه رفتار معمول غشاهای NF

بود. غشاها در حذف یونهای فلز سنگین، رنگ و خواص ضدگرفتگی 
کارایی عالی نشان دادند. در مجموع، غشاهای NF ساخته شده در 
برای  قیمت  ارزان  و  سازگار  زیست  کارآمد،  غشاهایی  مطالعه  این 
تصفیه آب و پسابهای صنعتی آلوده به نمکها، یونهای فلز سنگین و 
رنگها می باشند و می توانند برای کاربردهای زیست‌محیطی متنوعی 

مورد استفاده قرار گیرند.

تقدیر و تشکر
و  تشکر  مراتب  تا  دانند  می  لازم  خود  بر  مقاله  این  نویسندگان 
قدردانی خود را از دانشگاه شهید بهشتی بابت حمایتهای مالی از این 

مقاله اعلام دارند.
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