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ABSTRACT 

In this study, graphene oxide (GO) was synthesized through the improved Hummer 

method and sulfonated graphene oxide nanoparticles (s-GO) were prepared by effective 

sulfonation reaction. To evaluate the effectiveness of nanofiltration membranes, the 

membranes were prepared based on the mixing of polyether sulfone with graphene oxide 

(GO) and sulfonated graphene oxide nanoparticles. Synthesis of GO and s-GO 

nanoparticles was structurally evaluated using FT-IR and Raman spectroscopy. 

Nanocomposite membrane containing nanoparticles were fabricated via phase inversion 

method and their performance was evaluated using membrane evaluation tests. Surface, 

cross-section morphology and membrane structure were observed by FE-SEM. The 

wettability of the membrane surface was determined by the test of contact angle, 

membrane porosity, water absorption and average membrane pore radius. Nanofiltration 

membrane performance was evaluated by measuring pure water flux, dye removal 

ability, desalination from aqueous solution, removal of heavy metals, fouling rate and 

flux recovery ratio. It seems, practically very hydrophilic -OSO3H groups located on GO 

surfaces can increase the hydrophilicity of the membrane and improve its anti-fouling 

properties in the final membrane. Fouling test for graphene sulfone-containing 

membranes showed better results.  
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کاربرد نانوذرات گرافن اکسيد و گرافن اکسيد سولفونه جهت استفاده در  سنتز و

 غشاهای نانوفيلتراسيون پلی اتر سولفون

 *حسين مهدوی ،نادر غلامی

 می، دانشگاه تهران، تهران، ایران، دانشکده شیگروه شیمی پلیمر

 30/11/00تاريخ پذيرش:           15/10/00تاريخ تصحيح:              01/07/00تاريخ دريافت: 

 چکيده

واکنش  یقاز طر (s-GO) سولفونه یدنانوذرات گرافن اکساز طریق روش هامر بهبود یافته سنتز و   (GO)ابتدا گرافن اکسیدمطالعه،  یندر ا

به منظور بررسی کارایی غشاهای نانوفیلتراسیون، این غشاها بر اساس اختلاط پلی اتر سولفون با گرافن شد.  یهثر و کارا تهؤم یوناسسولفون

و رامان سنتز نانوذرات  FT-IR سنجیبا استفاده از طیفتهیه و مورد بررسی قرار گرفتند.  (s-GO)سولفونه  یدنانوذرات گرافن اکسو   (GO)اکسید

مورد ارزیابی ساختاری قرار گرفت. با استفاده از روش وارونگی فاز غشا نانوکامپوزیتی   (s-GO)و گرافن اکسید سولفونه  (GO)ی گرافن اکسیدسنتز

سطح غشا به کمک  ترشوندگی رصد شد. میزان FE-SEM مورفولوژی سطح، مقطع عرضی و ساختار غشاها به کمکحاوی نانوذرات ساخته شد. 

عملکرد غشا نانوفیلتراسیون با اندازه گیری شار آب خالص، تماس، تخلخل غشا، میزان جذب آب و میانگین شعاع منفذ غشا تعیین گردید.  زاویه آزمون

های رسد عملاً گروهبه نظر می توانایی حذف رنگ، نمک زدایی از محلول آبی، حذف فلزات سنگین، میزان گرفتگی و نسبت بازیابی شار بررسی شد.

آزمون . بتوانند در غشا نهایی موجب افزایش آبدوستی غشا و بهبود خواص ضدگرفتگی آن شوند GO مستقر بر روی سطوح H3OSO دوستآببسیار 

  .را نشان داد یبهتر یجسولفونه نتا یدگرافن اکس یحاو یدر مورد غشاها یگرفتگ

 .سولفون، نانوفیلتراسیون ، پلی اتر(s-GO)، گرافن اکسید سولفونه (GO)گرافن اکسید  کليدی: کلمات

 مقدمه-1

ها، های ماکرو یا میکرو آنانگیز در مقایسه با پیش مادهدلیل خواص مختلف حیرتهای گذشته، فناوری نانوکربن بهاز دهه

 اتم سه به کووالانسی پیوند طریق سه چهارظرفیتی از کربن هایاتم گرافیتدر  .]1[است خود جلب کرده توجه زیادی را به

لایه  یا ورقه ها،لایه از این به هر کدام دهند.می تشکیل را ایگوشه ششای شبکه و یک ساختار اندمتصل شده دیگر ربنک

توان به تحرک الکترونی بسیار بالا در دمای محیط، اثر کوانتومی هال در از خواص جالب گرافن می .]2[شود گرافن گفته می

له باند قابل تنظیم، استحکام عالی، شفافیت، قابلیت اصلاح شیمیایی و اتصال انواع ، فاصaدمای محیط، اثر میدان دوقطبی

های آویزان سطح پایه با پیوند قوی کووالانسی و های لبه گرافن با اتصالمکان. ]3[های عاملی شیمیایی به آن اشاره کرد گروه

های آویزان در لبه گرافن بنابراین، اتصال پذیرتر هستند.واکنش 2SPهای کربن هیبریدی غیر مستقر بر روی اتم πهای الکترون

 
1 Ambipolar field effect 
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پذیری در منظور بیان حلالیت، قابلیت تشکیل فیلم و/یا واکنشهای شیمیایی مختلف بهگونه توانند برای اتصال کووالانسیمی

 .]4[دارکردن شیمیایی بیشتر استفاده شوند عامل

پذیری ساختار، تحرک دلیل زیاد بودن نسبت مساحت به سطح، انعطافبه (GO) گرافن اکسیدمواد نانوساختار پایه کربنی نظیر 

)با  گرافن اکسید. مزیت استفاده از ]5[اند ، مورد توجه بسیاری قرار گرفتهخوبعالی در حمل بار، هدایت الکتریکی و حرارتی 

دارکردن در دو طرف برای عامل (GO) گرافن اکسید( آن است که GOای )همتای لوله CNTsفرم مسطحی که دارد( نسبت به 

پذیر در های کربوکسیلیک اسید واکنشبا گروه گرافن اکسیدهای محلول حاوی ورقه. ]6[اشد بهای بیشتری میدارای سایت

-طور معمول حاصل اکسیداسیون محلول گرافیت با اکسیدکنندههای اپوکسی و هیدروکسیل در سطح پایه آن، بهلبه و گروه

پایداری مکانیکی، خواص  )GO( گرافن اکسیدصفحات دو بعدی . ]7[است  4SO2H و 3HNO ،4KMnOمانند  های قوی

ها را در تصفیه آب توجیه و آن را به خوبی کاربردهای آنقبول و حفرات نانومتری داشته و لذا بهشیمیایی قابل-پایداری فیزیکو

هزینه . ]8 [ زدایی(و نمک NF ویژه برای نانوفیلتراسیونکند )بهیک افزودنی جذاب در تهیه غشاهای کامپوزیتی تبدیل می

 .]9[کربن بسیار پایین است تولید گرافن در مقایسه با دیگر نانومواد بر پایه 

 PVDF دوستی برای غشاهای پلیمری نظیرکننده آبمنظور بهبود خواص غشاها و اصلاحبه (GO) گرافن اکسیداز نانوذرات 

]10[، PSf ]11[، PES منظور افزایش شار آب خالص به]های یک و چند ظرفیتی، زنی یون، افزایش پس]13-15و  12و  7

 GO/PVDF )نظیر MF دهنده مکانیکی غشاهایو استحکام ]a ]7منظور ارتقادهنده ویژگی ضدگرفتگیبه ،ها و ...حذف رنگ

 شده است.استفاده  ]10[

ری مشتقات گرافنی در تهیه غشاهای مختلف برای کاربردهایی نظیر تبادل سل های پلیماز طرف دیگر، از نانوکامپوزیت

استفاده شده است. در ] 19[و جداسازی گاز  ]18[تبخیری ، پیش]12[، نانوفیلتراسیون ]17[، اولترافیلتراسیون ]16[سوختی 

سولفون یمری متداول مانند پلیهای غشایی پلرا در ماتریکس گرافن اکسید طی چند سال گذشته، محققان متعددی مشارکت

(PSf)اترسولفون، پلی(PES) فلورایددیوینیلیدن، پلی(PVDF) آکریلونیتریل، پلی (PAN) ها با هدف توسعه و کوپلیمرهای آن

 .]12[د انغشاهای نانوکامپوزیتی ضدگرفتگی مطالعه کرده

شود. در کارگیری در غشاهای پلیمری استفاده مینظور بهمبه (GO)کردن گرافن اکسید از واکنش سولفوناسیون برای سولفونه

 )4SO2H(اسید سولفوریک ،]20[ )H3ClSO(اسید نظیر کلروسولفونیک کنندهسولفونه واکنش سولفوناسیون با استفاده از عوامل

، به H3SOاسید، یکیک گروه سولفون ]22[ )3SO(اکسیدسولفور و تری )Cl3SiSO3)3(CH(کلروسولفات سیلیلمتیلتری ،]21[

، (GO)با سولفوناسیون نانوذرات گرافن اکسید  .]23[ شودجای یک اتم هیدروژن وارد میساختار یک مولکول یا یون به

 
1 Anti-fouling 
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فرآیند  . در]24[وند شجایگزین می (GO)های هیدروکسیل گرافن اکسید در حلقه اپوکسی و یا گروه  -H3OSOهایگروه

ها و اسید و هیدروکسیل، لبههای کربوکسیلیک، بیشترین منطقه سولفونه دارای گروه(GO) گرافن اکسیدسولفوناسیون 

با نانوذرات گرافن اکسید سولفونه پلیمری های صفحات گرافیتی است. پیش بینی می گردد که ترکیب و تلفیق غشا کناره

شود. از آنجا که گرافن اکسید می تنانوذرا نسبت بهدوستی بیشتر و کاهش گرفتگی آن منجر به ایجاد غشا با خصلت آب

-های بسیار آبعملاً گروه GOشود، انجام فرآیند سولفوناسیون دوست باعث افزایش این خصیصه میهای آباستقرار گروه

-رسد که بتوانند در غشا نهایی تهیه شده موجب افزایش آبنظر میکند و بهمستقر می GOرا بر روی  –H3OSOدوست تر 

 بهبود خواص ضدگرفتگی آن شوند.  دوستی غشا و

به  3SO%65+4SO2Hسنتز شده و با تغییراتی همچون استفاده از  )GO( در این کار، با توجه به مطالعات معمول، گرافن اکسید

نتایج عملکرد غشاها در این پژوهش نسبت واکنش سولفوناسیون انجام که  3SO%30اسید دودکننده با میزان سولفوریکجای 

 ای مشابه در متون علمی بهبود یافته است.به غشاه

 بخش تجربي -2

 مواد-2-1

 همراه نام شرکت سازنده آمده است.مشخصات مواد مورد استفاده به 1در جدول 

 لیست مشخصات مواد استفاده شده 1جدول 

 مشخصات شرکت سازنده علامت اختصاری ماده

 (%30)خلوص  2O2H Sigma-Aldrich آب اکسیژنه

 (%99)خلوص بالای  O2Et Sigma-Aldrich اتراتیلدی

 (%37)خلوص  HCl Sigma-Aldrich اسید هیدروکلریدریک

 (%85)خلوص  4PO 3H Sigma-Aldrich اسید فسفریک

 %99خلوص  4KMnO Merck پرمنگنات پتاسیم

 %98خلوص  4SO2H Merck اسید  سولفوریک

 %98خلوص  3SO %65 + 4SO2H Merck اسید دودکننده سولفوریک

 نانومتر 100 <متوسط اندازه ذرات  Graphite Merck گرافیت

 سنتز نانوذرات گرافني-2-2

 (GO)  تهيه نانوذرات گرافن اکسيد-2-2-1

اسید لیتر سولفوریکمیلی 360لیتری اضافه و سپس به محلول حاصل میلی 500گرم از گرافیت به بالن  3در این روش مقدار 

دقیقه قرار  60مدت ( اضافه گردید. در ادامه بالن فوق را در حمام فراصوت به1:9اسید )نسبت لیتر فسفریکمیلی 40غلیظ و 

ساعت در دمای  24مدت پرمنگنات به آن افزوده و با استقرار ستون رفلاکس، واکنش بهگرم پتاسیم 18داده و سپس مقدار 

ºC45  ادامه کار، دقایقی بالن واکنش را در دمای محیط سرد و سپس به بر روی همزن مغناطیسی حرارتی تکمیل گردید. در
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لیتر آب اکسیژنه میلی 3لیتر یخ حاصل از آب دیونیزه منتقل شد. پس از سرد شدن محلول مزبور میلی 400بشر بزرگ حاوی 

 به آن اضافه گردید.  30%

 

 

 

 %30اکسیژنه تغییر رنگ از پرتقالی به شیرکاکائویی پس از افرایش آب  1شکل 

سانتریفیوژ و محلول بالایی دور ریخته شد. سپس مخلوط پایینی با محلول  rpm4000در ادامه محلول حاصل چند بار در 

لیتر از هرکدام( شستشو و سانتریفیوژ شد. در میلی 200) %30اسید حاوی مقادیر مساوی از آب مقطر، اتانول و هیدروکلریک

ه با آب مقطر شسته و مجدداً سانتریفیوژ گردید. مراحل شستشوی فوق چندین بار تکرار تا در ادامه مخلوط مزبور چندین مرتب

-آوری گردید. جزئیات واکنشخشک و جمع ºC40محلول بالایی خنثی شد. در انتها گرافن اکسید حاصل در دمای  pHنهایت 

 آمده است. 2در جدول  (GO) گرافن اکسیدهای سنتز 

 رافن اکسیدجزئیات سنتزی گ 2جدول 

 (s-GO)  تهيه نانوذرات گرافن اکسيد سولفونه-2-2-2

لیتری اضافه و میلی 25بالن  به (GO) گرافن اکسیدگرم از میلی 30مقدار  .]24[تهیه شد صورت زیر گرافن اکسید سولفونه به

برای درب بالن را بسته و  ( اضافه گردید.3SO%65 +4SO2Hاسیددودکننده )لیتر سولفوریکمیلی 9سپس به محلول حاصل 

ین مدت یک سوسپانسیون زده شد. پس از اهمبهساعت در دمای محیط بر روی همزن مغناطیسی  72مدت تکمیل واکنش به

اتر کاملًا اتیلمیلی لیتر دی 60دست آمد. در ادامه کار به سوسپانسیون مزبور قطره قطره و به آرامی در حدود ای تیره بهقهوه

هم زده شد. در ادامه محلول شدت بهکه بالن درون حمام یخ قرار داشت محتویات آن به آب افزوده و در حالیخشک و بی

سانتریفیوژ شده و محلول بالایی دور ریخته شد. سپس مخلوط پایینی برای دو مرتبه دیگر  rpm4000بار در دور  حاصل چند

آب شستشو و سانتریفیوژ گردید. پس از مراحل شستشوی مذکور جامد اتر کاملاً خشک و بیاتیلمیلی لیتر دی 60و هر بار با 

 (C°)دما  زمان )ساعت( )گرم( 4KMnO لیتر()میلی 4PO3H لیتر()میلی 4SO2H گرافیت )گرم( نمونه

1 5/1 180 20 9 24 45 

2 3 360 40 18 24 45 

3 3 180 20 9 24 45 
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آوری شد. تهیه گرافن اکسید سولفونه در طی چندین واکنش و با جمعمدت یک شب خشک و به ºC40دست آمده در دمای به

 آمده است. 3ها در جدول مقادیر متفاوت انجام شد که جزئیات این واکنش

 (s-GO)های سنتز گرافن اکسید سولفونه جزئیات واکنش 3جدول 

 (C°)دما  زمان )ساعت(  لیتر()میلی 3SO+65%4SO2H گرافن اکسید )گرم( نمونه

1 03/0 9 72 25 

2 1/0 30 72 25 

3 2/0 60 72 25 

4 4/0 120 72 25 

5 5/0 150 72 25 

 سنتز غشاهاي نانوفيلتراسيون -2-3

گری حاصل از انحلال های ریختهمطابق مطالعات انجام شده، غشا نانوکامپوزیت به روش وارونه سازی فاز با استفاده از محلول

در حلال دی متیل فرمامید و  2-2مقادیر مختلف وزنی از نانو ذرات سنتز شده در مراحل  اتر سولفون ودرصد وزنی پلی 18

  .]14[ساخته شد  4میکرومتر به شرح مندرج در جدول  250استفاده از عامل حفره ساز پلی وینیل پیرولیدون و با ضخامت 

اترسولفون/ اترسولفون/ گرافن اکساید و پلیاهای نانوکامپوزیتی )پلیترکیب درصدهای اجزاء مورد استفاده در محلول پلیمری برای تهیه غش 4جدول 
 گرافن اکساید سولفونه( 

 (%) GO (%) s-GO (%) PVP نام غشا

M0 0 0 0 

M1 5/0 0 

5/0 
M2 0 5/0 

M3 1 0 

M4 0 1 

M5 1 0 
1 

M6 0 1 

 ابزارهاي شناسايي -3

 نانوذرات شناسايي -3-1

 طیف سنجی رامان و (FT-IR) فوریه تبدیل مادون قرمز طیف سنجی شناسایی هایتکنیک و ابزارها از نانوذرات شناسایی برای

 .]25[گردید  استفاده زیر شرح به

  )c) IR-FT قرمز تبديل فوريهسنجي مادونطيف -1-1-3

به  عاملی هایگروه ررسیب و (s-GO) سولفونه اکسید گرافن ، (GO)اکسید گرافن سطح بررسی و رصد منظوربه FT-IR آنالیز

از پتاسیم  استفاده با گرفت. صورت TENSOR 27 Bruker مدل با FT-IR دستگاه توسط گرافنی ساختار روی بر آمده وجود

 
1 Fourier Transform Infrared 
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 قرمز، سنجی مادونطیف آنالیز برطبق شد. گرفته آنالیز اسپکترومتر توسط سپس و تهیه قرص پودری هاینمونه از بروماید

 از جدید عاملی های ایجاد گروه بود. شیمیایی ساختارهای در به فرد منحصر ارتعاشات وجود نشانه مختلف موج اعداد در هاجذب

 .]26[تأیید شد    (s-GO) سولفونه اکسید گرافن و (GO) اکسید گرافن جذبی طیف مقایسه

 cرامان سنجيطيف -2-1-3

تغییرات  مطالعه برای هاتکنیک قویترین از یکی رامان سنجیفطی است. رامان آنالیز استفاده، مورد رصد ابزارهای از دیگر یکی

-. به]27[است  یافته توسعه آلی هایگونه ارزیابی منظوربه رامان سنجیطیف تازگیاست. به آن مشتقات و گرافیت در ساختاری

 Takram مدل رامان دستگاه از (s-GO) سولفونه اکسید گرافن و (GO) اکسید گرافن گرافیت، ساختارهای بررسی منظور

P50C0R10  شدند استفاده پودری صورتبه هانمونه شد. استفاده نانومتر 785 موج طول با. 

 غشا و بررسي عملکرد شناسايي -3-2

میکروسکوپ الکترونی شود. به شرح ذیل استفاده می  شناسایی هایتکنیک و ابزارهاو ارزیابی عملکرد غشاها از  شناسایی برای

یکی از ابزارهای مورد استفاده در فناوری نانو است که با کمک بمباران الکترونی تصاویر اجسامی به کوچکی   (SEM)روبشی

-FE شناسی )مورفولوژی( سطح بالا و مقطع عرضی و ساختار غشاها به کمککند. ریختنانومتر را برای مطالعه تهیه می 10

SEM ده و برش عرضی غشاها با شکستن غشاها در نیتروژن مایع تهیه )میکروسکوپ الکترونی روبشی تابش میدانی( رصد ش

گریز غشاها از سطح آب است. آن با مایع تماسی زاویه سطح، یک ترشوندگی میزان در کننده تعیین عوامل از شوند. یکیمی

درجه سانتیگراد  25ی سنج )گونیومتر( زاویه تماس در دماطریق اندازه گیری زاویه تماس استاتیک آب با استفاده از زاویه

صورت تصادفی روی سطح هر غشا برای تعیین مقدار میانگین زاویه تماس و بررسی و این ارزیابی حداقل پنج مرتبه و به

 بیشتر ترشوندگی باشد نزدیکتر صفر به تماس شود. هر چه زاویهها با استفاده از دوربین دیجیتال انجام میتصویربرداری از قطره

از طریق اندازه گیری  (ε)تخلخل تقریبی غشا میزان . ]28[یابد کاهش می سطح ترشوندگی میزان تماس زاویه افزایش با و

ساعت و غشا خشک پس از خشک کردن  24مرطوب پس از غوطه وری در آب مقطر به مدت غشا اختلاف وزن در دو حالت 

در مقایسه با  s-GOو  GOاهای حاوی نانوذرات شود تا میزان تخلخل غشساعت اندازه گیری می 24غشا در آون به مدت 

ور در آب مقطر هایی از غشا غوطه. میزان جذب آب، توسط غشا به کمک تکه]29[ غشاهای بدون نانوذرات مذکور بررسی گردد

گردد. بررسی تمایل ورقه غشاها به نفوذ و جذب آب می باشد چرا که هدف از به کارگیری ساعت تعیین می 24در مدت 

 - Guerout به کمک معادله . میانگین شعاع منفذ غشا]30[ دوستی غشا می باشدافزایش خصلت آب s-GOو  GOنوذرات نا

Elford - Ferry 31[شود تعیین می[ . 

 
2 Raman spectroscopy 
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 گیريبحث و نتیجه-4

 (GO) تهيه و شناسايي نانوذرات گرافن اکسيد -4-1

بر اساس روش شرح داده شده در بخش تجربی   (GO) اکسید گرافنعمل آمده بهترین روش تهیه مطابق مطالعات گسترده به

 (.2انجام شد )شکل 

 

 از گرافیت (GO) سنتز گرافن اکسید 2شکل 

 4در شکل دهد. تهیه شده را نشان می (GO) گرافن اکسیدمربوط به گرافیت و  FT-IRهای به ترتیب طیف 4و  3های شکل

C-های هیدروکسیل، کربونیل و متعلق به گروه 1053و  cm 5033 ،1715 ،1390-1های مشاهده شده در شود پیکدیده می

O های اپوکسی در نمونه گرافن اکسیدارتعاشی گروه (GO) باشند.می 

 

 طیف مادون قرمز گرافیت 3شکل 
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 (GO)طیف مادون قرمز گرافن اکسید  4شکل 

 (s-GO)   تهيه و شناسايي نانوذرات گرافن اکسيد سولفونه-4-2

اسید و های کربوکسیلیکهای صفحات گرافیتی دارای گروهها و کنارهلبه ،(GO) گرافن اکسیدرآیند سولفوناسیون در ف

طور منطقی با جایگزینی به )H3OSO−GO(شده است. سنتز گرافن اکسید سولفونه هیدروکسیل بیشترین منطقه سولفونه

 .]24[ پذیردانجام می (GO) یل گرافن اکسیدهای هیدروکسدر حلقه اپوکسی و یا گروه  -H3SO هایگروه

-GOمنظور تهیه تبدیل شد. به  (s-GO)گرافن اکسید سولفونهاز گرافیت تهیه و سپس به  (GO) گرافن اکسیددر ابتدا 

H3OSO گرافن اکسید، پودر )GO( اسیددودکننده خشک در سولفوریک(3SO %65+4SO2H) 5زده شد. شکل پراکنده و هم 

 دهد.را نشان می (GO) گرافن اکسیدفرآیند سولفوناسیون تصویر کلی 

 

 (GO)از گرافن اکسید   (s-GO)سنتز گرافن اکسید سولفونه 5شکل 

-ترتیب برای گروهتوانند بهمی cm 1000-750-1و  cm 1325 ،1140-1های سولفونه پیک )GO( گرافن اکسیددر مورد نمونه 

دارشدن عامل های جدید، موفقیتظهور این پیک .(6اختصاص یابند )شکل  O-S و پیوندهای H3SO های، گروهS=Oهای 

 .]32[ اسید را تأیید کردبا سولفونیک GOنانوذرات 
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 (s-GO)طیف مادون قرمز گرافن اکسید سولفونه  6شکل 

شود. دیده می 7 تهیه شده در شکل  (s-GO)گرافن اکسید سولفونهو  (GO) گرافن اکسیدهای رامان مربوط به گرافیت، طیف

ناشی از  cm1300-1ظاهر شده در عدد موج  Daبا توجه به این شکل، طیف گرافیت دارای دو باند متمایز است، یکی باند 

cm-ظاهر شده در عدد موج  Gو دیگری باند  aدر محدوده بریلوئن Kهای مجاور نقطه فونون aبرانگیختگی رزونانس دوگانه

 .]33[متمرکزشده در محدوده بریلوئن است  LOهای که در مطابقت با فونون 11580

-بی ساختاری و نقایص از ناشی 3SP هیبریداسیون با کربن هایاتم ارتعاشات به مربوط D باند که کرد بیان توانمی کلی طوربه

 دو بعدی شش ضلعی ایشبکه ساختار 2SP هیبریداسیون با کربن هایاتم ارتعاشات به مربوط G باند و آمده وجودبه هاینظمی

 باشد.ای شش ضلعی دوبعدی گرافیت میتوان بیان کرد که باند ساختار شبکهطور کلی میبه .باشدمی گرافیت

 
1 D band 
f Double-resonance excitation 
g Brillouin zone 
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 (s-GO)و گرافن اکسید سولفونه  (GO)طیف رامان گرافیت، گرافن اکسید  7شکل 

( استفاده شد. این نسبت در Gبه  Dت باندهای )نسبت شد GI/DIسنجی رامان از معیار ها در طیفمنظور مقایسه بهتر طیفبه

های اکسیدی و سولفونه در اختیار گذارد. هر چه این نسبت نظمی در نمونهواقع اطلاعاتی را از مقدار نسبی تغییر ساختار و بی

 بزرگتر باشد اصلاح و تغییر ساختار بیشتر واقع شده است.

افزایش  84/0این نسبت به  )GO(باشد که با تهیه گرافن اکسید می 25/0مزبور در گرافیت  GI/DIبراساس این نتایج نسبت 

نظمی نسبت به باشد که نشان داد مقادیر تغییر ساختار و ایجاد بیمی 93/0مقدار  s-GOیافته است. این مقدار برای نمونه 

باز هم تغییر بیشتری کرده است. ، (GO)نسبت به گرافن اکسید   (s-GO)گرافیت بیشتر شده و در مورد گرافن اکسید سولفونه

علت وجود بهبود.  ]35[ aاستانکوویچ و ]a ]34این نتایج در مطابقت مناسب با کارهای پژوهشی گزارش شده توسط رن

ها بالا دوستی آنتوان انتظار داشت تا  میزان آبساختار نانوذرات گرافن اکساید سولفونه می های عاملی بسیار قطبی درگروه

لذا انتظار اثر بخشی زیاد نانوذرات گرافن اکسید سولفونه بر روی غشاهای پلیمری به ویژه در محدوده نانوفیلتراسیون و  بوده و

دست آمده در تهیه غشا اولترافیلتراسیون منطقی است. بر همین اساس در این پژوهش نانوذرات سولفونه شده به

وب حاصل اثر بخشی قابل ملاحظه این نانوذره را نشان داد. در غشاهای نانوفیلتراسیون به کار گرفته شد و نتایج بسیار خ

ها در ماتریکس پلیمری، افزایش علت وجود نانوذرات گرافن اکسید سولفونه و نیز افزایش میزان آننانوکامپوزیتی مورد اشاره به

غشاهای حاوی گرافن اکسید  دوستی غشاها ایجاد شد. آزمون گرفتگی در موردشارآب خالص و همچنین بهبودی در آب

دوستی نانوذرات گرافن اکسیدی و گرافن اکسایدی سولفونه نتایج بهتری را نشان داد که علت این امر تفاوت در میزان آب

درصدوزنی نانوذرات گرافن اکسید سولفونه دارای 5/0نتایج ضدگرفتگی نشان داد که نمونه حاوی کار رفته بود. سولفونه به

 
h Ren 
i Stankovic 
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زنی بهتری برای فلزات ناپذیر بود. میزان پسترین گرفتگی برگشتافت شار بعد از گرفتگی و همچنین پایینبیشترین بازی

 دست آمد.درصدوزنی گرافن اکسید سولفونه به 1های حاوی سنگین در نمونه

 هاي عملکرد غشاهاآزمون-4-3

دار مجهز به مسیر ورودی یلی لیتری بن بستی همزنم 150عملکرد غشا نانوفیلتراسیون با استفاده از سیستم سل فیلتراسیون 

، توانایی حذف رنگ، دفع نمک )نمک زدایی( از ]36[بار و در دمای اتاق بررسی و شار آب خالص  5گاز نیتروژن، فشار عملیاتی 

(، حذف رنگ برای شناسایی عناصر موجود در حلال عبور کرده از غشا محلول آبی، حذف فلزات سنگین )استفاده از جذب اتمی

( و ]36 [در طول موج مناسب  UV-Visسنجی کرده از غشا، با استفاده از طیف عبورگیری میزان رنگ در حلال )اندازه

 و PES / GO غشاهای نانوکامپوزیتی (FRR)شود. ویژگی ضدگرفتگی و نسبت بازیابی شار گیری میآزمایشات گرفتگی اندازه

PES / s-GO حاوی پروتئین حیوانی ر آب و محلولگیری شابه کمک اندازه (BSA)  به عنوان عامل ایجاد گرفتگی در سل

-عنوان پارامتر مقایسه خصوصیات ضدگرفتگی غشاها اندازهبه (FRR) دار در فشار عملیاتی و تعیین ضریب بازیابی شارهمزن

منظور تجزیه و تحلیل غشاها، جزئیات مقاومت در برابر گرفتگی غشاها، پارامترهایی نظیر علاوه بر این، به. ]29[شود گیری می

ارزیابی و میزان آنها با  (Rir) ناپذیرو نسبت گرفتگی برگشت (Rr) پذیر، نسبت گرفتگی برگشت (Rt)نسبت گرفتگی کل

دلیل اتصال عوامل گرفتگی در سطح به (Rir) ناپذیرتگی برگشتگردد. گرفمحاسبه می 5استفاده از روابط مندرج در جدول 

نتایج ارزیابی عملکرد غشاها  6در جدول . ]36و  12[افتد دلیل قطبش غلظتی اتفاق میبه (Rr) غشا و گرفتگی برگشت پذیر

 شود. مشاهده می

 روابط استفاده شده در محاسبه ارزیابی عملکرد غشاها 5جدول 

 وابطر پارامتر ارزیابی

  ]37[زاویه تماس 
 ]36[شار 

 

 ]14[تخلخل 
 

 ]30[جذب آب 

  

 ]14[میانگین شعاع حفره 

 

 ]14[زنی نمک، حذف رنگ، فلزات سنگین، پروتئین حیوانی پس
 

 ]14[ضریب بازیابی شار 
 

 ]14[مفاومت در برابر گرفتگی کل 
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 نتایج ارزیابی عملکرد غشاها 6جدول 
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6/49 7/51 1/76 6/63 0/68 3/93 8/83 3/32 0/6 3/1 2/50 6/46 3/2 8/86 M0 

7/20 4/83 9/96 1/77 7/69 8/97 2/89 3/39 9/25 8/3 0/60 8/61 9/13 1/80 M1 

4/7 5/94 0/97 5/77 0/72 7/97 4/89 9/68 7/42 3/4 8/58 4/61 6/25 6/76 M2 

6/27 5/74 1/92 2/79 3/74 5/97 2/89 9/43 3/29 6/1 2/63 7/78 3/3 4/70 M3 

5/20 5/82 9/92 7/79 2/76 7/97 9/88 7/54 3/32 2/2 5/61 2/77 5/10 7/68 M4 

5/13 2/92 3/93 0/82 9/80 7/97 9/88 2/42 7/39 3/2 3/66 2/80 3/7 4/61 M5 

4/14 1/93 8/96 5/83 9/83 5/97 8/87 6/57 2/58 0/2 5/62 1/77 1/9 4/58 M6 

وضوح شود. تجزیه و تحلیل این تصاویر بهدیده می M6و  M0غشاهای نانوکامپوزیتی تهیه شده سطح  SEM تصاویر 8در شکل 

 فاقد نانوذرات گرافن اکسید سولفونه M0مقایسه با غشا  درM6 در سطح غشا  گرافن اکسید سولفونه نشان داد که نانوذرات

اند و تجمع خوبی در ماتریکس پلیمری پراکنده شدهبه نانوذرات گرافن اکسید سولفونهشود، ه میبر این دیدبیشتر است. علاوه 

گرافن اکسید  بر روی سطح غشا نشان ندادند که این امر به ساختار پایه کربنی نانوذرات گرافن اکسید سولفونهگیری از چشم

 مرتبط است. سولفونه

  

M6 M0 

 با بهترین عملکرد M6و غشا  M0غشا  سطح برای SEMتصاویر  8شکل 

در تصویر شود. مشاهده می M6و  PES (M0)، M2 مقطع عرضی برخی از غشاهای نانوفیلتراسیون SEM تصاویر 9در شکل 

با افزایش نانو ذرات گرافن  M6و  M2تنها میزان کمی از حفرات و در مقابل در اشکال  M0مقطع عرضی مربوط به غشا 

ساختاری مشخص و  M2گیرند. از شکل مربوط به غشا یزان بیشتری از حفرات در زیر لایه بالایی شکل میاکساید سولفونه م

نامتقارن متشکل از یک لایه بالایی متراکم و سپس ساختارهای ماکروحفره دیده شده که حضور نانوذرات گرافن اکساید 

پوسته دارد. علاوه بر این، حجم منافذ تمام غشاهای  سولفونه تاثیرات مستقیمی بر تعداد، اندازه حفرات و ضخامت لایه
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 PESدرصد وزنی از نانو ذرات گرافن اکساید سولفونه در زیر لایه نسبت به غشا  5/0خصوص در مقادیر بیش از نانوکامپوزیتی به

سولفونه تجمع یافته در  های گرافن اکسایدتواند تشکیل نانوورقهیابد. دلیل این رخداد میبزرگتر بوده و پس از آن کاهش می

 M6و  M2های های نمونههای مهم افزودن نانوفیلرهاست. در شکلمقادیر بالای گرافن اکساید سولفونه باشد که از ویژگی

تعداد حفرات انگشتی  M2جای آنها ساختارهای انگشتی ایجاد گردیده است. در تصویر مربوط به ماکروحفرات حذف و به

که  گریدوستی نانوذرات گرافن اکسید سولفونه و ویسکوزیته محلول ریخته. علاوه بر پارامترهای آبافزایش پیدا کرده است

تواند همانند دو نقش مؤثر بر تعداد و اندازه حفرات غشا داشتند، پارامتر ضخامت لایه پوسته نیز مهم است که در مجموع می

گری ساختار افزودن نانوذرات گرافن اکسید به محلول ریختهبا  M5در شکل فاکتور قبلی بر مقدار شارتأثیر بگذارد. 

دلیل ایجاد دوست نانوذرات گرافن اکسید بهشوند. در طی فرآیند وارونگی فاز، طبیعت آبماکروحفرات دستخوش تغییرات می

بیشتری تشکیل،  سمت آب کمک کرده و در نتیجه حفرات بزرگ با سهولتاز پلیمر به DMFهای عاملی به انتشار حلال گروه

  .]38[ها ساختارهای انگشتی ایجاد گردیده است جای آنماکروحفرات حذف و به

 PESنسبت به غشا  و گرافن اکسید سولفونهها و حفرات در غشاهای نانوکامپوزیتی حاوی نانو ذرات گرافن اکسید اندازه کانال

باعث افزایش سرعت  و گرافن اکسید سولفونه فن اکسیدگرا دوستیدهد که طبیعت آببزرگتر هستند. این یافته نشان می

 طور کلی، تمام غشاهایشود. بهتر میهای بزرگتبادل جرم بین حلال و ضدحلال در مرحله انعقاد شده و منجر به ایجاد کانال

PES  تخلخل با یک ساختار لایه نامتقارن م-ها، یک ساختار زیریا بدون آن و گرافن اکسید سولفونهبا نانوذرات گرافن اکسید

 .دهندبالا و ساختار انگشتی را نشان می-لایه

  
M2 M0 

  
M6 M5 

 تعدادی از غشاها مقطع عرضی SEMتصاویر  9شکل 
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 های انجام گرفته اشاره شده است.به برخی پژوهش 7با توجه به ویژگی های منحصر به فرد نانوذرات گرافن اکسید، در جدول 

 های مرتبطبرخی پژوهش مقایسه 7جدول 

 نتیجه پژوهش پژوهش

 مشاهده شار بیشتر و مقاومت در برابر گرفتگی بیشتر ]GO ]14 اترسولفون حاوی نانوذراتساخت غشا نانوکامپوزیتی پلی

منظور به  GO با پوشش نانوذرات اترسولفونپلی تهیه غشا فوق نازک

 ]15[حذف آرسنیک 

همراه با کاهش شار آب خالص و   پوشش داده شده GO افزایش ضخامت

 های آرسناتزنی یونافزایش قابل توجه پس

حاوی مقادیر مختلف نانوذرات  اترسولفونتهیه غشا نانوکامپوزیتی پلی

GO  ]39[ 
 زنی خوب در غشاهای ساخته شدهمشاهده شار بالاتر و خواص پس

 نعاملدار کرددر دو مرحله شامل  اترسولفونپلی اصلاح سطح غشا

روش تابش اشعه ماورا بنفش و سپس پوشش سطح بهPES سطح 

 ]GO ]40غشا با نانوذرات 

 افزایش ویژگی ضدگرفتگی

 ]GO  ]41سولفون حاوی نانوذرات تهیه غشا نانوکامپوزیتی پلی
زنی دوستی و پسمشاهده خواص مکانیکی مناسب غشا، افزایش شار، آب

 سدیم سولفات 72٪

 GOو GO اترسولفون حاوی نانوذرات ی پلیساخت غشا نانوکامپوزیت

  ] این پژوهش [سولفونه 

دوستی غشاها، بهبودی میزان افزایش چشمگیر شار آب، تخلخل، آب

، بیشترین بازیافت شار بعد از گرفتگی BSAبازداری رنگ و پروتئین 

 %5/0( در غشا حاوی %5/5ناپذیر )ترین گرفتگی برگشت( و پایین5/94%)

 اکسید سولفونه وزنی گرافن 

در  (GO) گرافن اکسیدطور گسترده از نانوذرات آلی نظیر حال بهتوان گفت با توجه به آنکه از دهه گذشته تا بهدر نهایت می

های کربنی و نانولوله (GO) گرافن اکسیدغشاهای ماتریکس مختلط استفاده شده است، نانومواد پایه کربنی نظیر گرافن، 

(CNTs) های آلی با وزن مخصوص دوستی غشاها شوند. از جمله مهمترین پرکنندهخوبی باعث ارتقاء خواص آببهتوانند می

تهیه و  (GO) نانوذرات گرافن اکسیدتوجه در هزینه و با طبیعتی تجدیدپذیر، گرافن است. در این مقاله جویی قابلکم، صرفه

سیون، سولفونه و سنتز و کاملاً مورد شناسایی قرار گرفت. با توجه تحت واکنش سولفونا (GO) در ادامه نانوذرات گرافن اکسید

به جای  3SO%65 +4SO2Hبا تغییراتی همچون استفاده از  )GO( به مطالعات معمول، واکنش سولفوناسیون گرافن اکسید

دست آمده، در ه بهنانوذرات سولفونه شدشد. های قبلی انجام نسبت به پژوهش 3SO%30اسید دودکننده با میزان سولفوریک

تهیه غشا نانوفیلتراسیون به کار گرفته شد و نتایج بسیار خوب حاصل، اثر بخشی قابل ملاحظه این نانوذره را نشان داد. در 

علت وجود نانوذرات گرافن اکسید سولفونه، افزایش شارآب خالص و همچنین بهبودی در غشاهای نانوکامپوزیتی ساخته شده به

مطالعه و نتایج نشان  BSA، بیسمارک قهوه ای و همچنین پروتئین 26ایجاد شد. بازداری دو رنگ اسید بلو دوستی غشاها آب

ها و آب دوستی سطوح غشاها ارتباط داد که میزان بازداری بهبود یافته، با عواملی نظیر میانگین شعاع حفرات، ابعاد مولکول

می  %94.5دارای بیشترین بازیافت شار بعد از گرفتگی با مقدار  M2محسوس دارد. نتایج ضد گرفتگی نشان داد که نمونه 

حاوی  PESو بیسمارک قهوه ای مشخص شد عملکرد غشاهای  26باشد. در بررسی عملکرد غشا در بازداری رنگ اسید بلو 

اوی گرافن آزمون گرفتگی در مورد غشاهای حبهتر است.  PESنانوذرات گرافن اکسید و گرافن اکسید سولفونه نسبت به 
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دوستی نانوذرات گرافن اکسیدی و گرافن اکسید سولفونه نتایج بهتری را نشان داد که علت این امر تفاوت در میزان آب

  (s-GO)و گرافن اکسید سولفونه  (GO)گرافن اکسیدکارگیری نانوذرات کار رفته بود. نتایج حاصل از بهاکسایدی سولفونه به

عنوان یک ماده افزودنی عالی به  (s-GO)گرافن اکسید سولفونهخصوص و به  (GO)گرافن اکسید نشان داده است که نانوذرات

 ماده ضدگرفتگی است که برای کاربردهای جدید نویدبخش خواهد بود. 

 تقدير و تشکر -5

 .کنندمی های مالی جهت انجام این پروژه تقدیر و تشکرنویسندگان از دانشکده شیمی دانشگاه تهران به دلیل حمایت
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