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ABSTRACT 
 

Research subject: Oil-based wastewater treatment is essential to prevent environmental harm and comply with regulations. Membrane processes are 

ideal for this due to their efficiency, low energy use, and ability to handle complex emulsions effectively. 

Research approach: The primary goal of this study is to employ an ultrafiltration membrane separation process for the treatment of wastewater 

containing oil compounds (e.g., diesel fuel). To achieve this, polyethersulfone/sulfonated-polyethersulfone (PES/SPES) blend membranes with various 

SPES loadings were fabricated using the nonsolvent-induced phase separation (NIPS) method. The effects of SPES loading on the membrane 

morphology, surface roughness, surface hydrophilicity, mechanical strength, porosity, and water and wastewater flux were investigated using scanning 

electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), water contact angle measurement, mechanical strength testing, and filtration performance 

tests, respectively. 

Main results: The results showed that adding SPES to PES and increasing the loading of SPES led to the formation of macrovoids in the membrane 

cross-section, enhanced surface roughness and hydrophilicity, increased porosity, improved water and wastewater flux, and increased the pure water 

flux recovery ratio. However, these benefits came with reduced mechanical strength and increased membrane compaction. Among the prepared 

membranes, the PES/SPES (60/40 wt./wt.) blend membrane exhibited the best filtration performance, achieving a final wastewater flux of 34.78 L/m²·h, 

compared to 11.35 L/m²·h for the neat PES membrane. Meanwhile, the PES/SPES (40/60 wt./wt.) composite demonstrated the highest surface roughness, 

hydrophilicity, and flux recovery ratio. Notably, all membranes synthesized in this study achieved over 99% rejection efficiency for the diesel fuel-water 

emulsions, which is significant for practical and industrial applications. 
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 چکیده

مصرف کم  ،ییکارا لیدلبه ییغشا یهااست. فرایند یمقررات ضرور تیو رعا یطیمحستیز یهابیاز آس یریجلوگ یبرا نفتی هایپساب هیتصف :قیموضوع تحق

 آل هستند.دهیکار ا نیا یبرا دهیچیپ یهاونیموثر امولس تیریمد ییو توانا یانرژ

های حاوی ترکیبات نفتی )مانند گازوئیل( است. در این تحقیق، هدف اصلی استفاده از فرایند جداسازی غشایی اولترافیلتراسیون برای تصفیه پساب :قیتحق روش

حلال ریغاستفاده از  با روش جدایش فازی با SPESبا ترکیب درصدهای مختلف از  (PES/SPES)اترسولفون سولفونه اترسولفون/پلیای پلیبدین منظور غشاهای آمیزه

های دوستی سطح، مقاومت مکانیکی، تخلخل و شار آب و پساب غشا با استفاده از آزمونبر مورفولوژی غشا، زبری سطح غشا، آب SPESساخته شد. تأثیر بارگذاری 

های عملکردی فیلتراسیون مقاومت مکانیکی و آزمون ی تماس آب، آزمونگیری زاویه، اندازه(AFM)، میکروسکوپ نیروی اتمی (SEM)میکروسکوپ الکترونی روبشی 

 بررسی شد.

دوستی ها در مقطع غشا، افزایش زبری سطحی، افزایش آبحفرهی آن منجر به تشکیل درشتبارگذار شیو افزا PESبه  SPESافزودن مشاهده شد که  :یاصل جینتا

 شیو افزا یکیبا کاهش مقاومت مکان ایمزا نیحال، ا نیبا اسطح، افزایش تخلخل، بهبود شار آب و پساب غشاها و افزایش نسبت بازیابی شار آب خالص شده است. 

 h·2L/mبهترین عملکرد را با دستیابی به شار پساب نهایی  40/60با نسبت وزنی  PES/SPESای شده، غشای آمیزهی آمادهدر میان غشاها غشا همراه بود. یفشردگ

دوستی بیشترین زبری سطحی، آب 60/40با نسبت وزنی  PES/SPESای داشت. غشای آمیزه h·2L/m 35/11خالص با شار پساب نهایی  PESدر مقایسه غشای  78/34

گازوئیل -درصد را برای امولسیون آب 99زنی بالای یی پسکاراشده در این تحقیق توجهی تمامی غشاهای ساختهطورقابلسطح و نسبت بازیابی شار را داشت. به

 .است توجه قابل یصنعت و یعمل یکاربردها یبرا کهداشتند 
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 مقدمه 1
امروزه یکی از موضوعات کلیدی در سراسر جهان، رشد سرانه جمعیت 

دلیل رشد پایدار صنعتی و اقتصاد متمرکز در میان مردم از طریق به

خطی بین رشد شهرنشینی و  یشهرنشینی است. این رشد سریع ارتباط

کند. این امر موجب افزایش تقاضا برای آب شیرین افزایش آلودگی ایجاد می

های کشاورزی، صنعتی و خانگی در سطح جهان مقدار شده است و بخش

های مختلف، پساب . در میان پساب[1] کنندتوجهی پساب تولید می قابل

زیست است که در اکثر موارد ترین تهدیدها برای محیطروغنی یکی از مهم

ی آن را آب تشکیل آب است که فاز پیوسته در صورت امولسیون روغنبه

داده و روغن فاز پراکنده است. پساب روغنی از اماکن مختلف خانگی و اماکن 

وری مواد غذایی، صنایع اپتروشیمی، فر صنایع نفت، گاز و صنعتی از جمله

تولید روغن خوراکی و ... ناشی  خودرو، صنایع هصنایع مرتبط ب ،رنگ

زا بوده و در صورت زا و سرطانشود. این پساب آلوده به روغن، جهشمی

الشعاع قرار زیست سلامت انسان و رشد گیاهان را تحتورود به محیط

 [.2] دهدمی

روز قوانین یافته روزبهخصوص در کشورهای توسعهگذاران بهقانون

کنند تا پساب خروجی خود را ها اعمال میانهای را برای کارخگیرانهسخت

های زیست تا حد مطلوبی تصفیه کنند و معاهدهقبل از واردکردن به محیط

های عنوان راهنما چارچوباند که بهحال وضع شدهالمللی مختلفی تابهبین

های ساحلی های زیرزمینی و آبهای سطحی، آبلازم را تعیین کرده و از آب

به اخیراً بازیابی پساب که در راستای توسعه پایدار است،  ند.کنحفاظت می

ی زیست، توسعهحفاظت از محیط موضوعی کلیدی تبدیل شده است که

مفاهیم شیمی سبز و استفاده از منابع تجدیدپذیر از مصادیق بارز توسعه 

ایی و بیولوژیکی یدر سه دهه اخیر چندین روش فیزیکی، شیم پایدار هستند.

، استخراج با اکسایشپساب از جمله شناورسازی، انعقاد،  یفیهبرای تص

استفاده  ،الکتروشیمی و حلال، جذب کربن، تبادل یون، فیلتراسیون غشایی

د برای زمان حال جوابگو نتوانهای سنتی به دلایل مختلف نمیروش. اندشده

کار برد. هعنوان جایگزین مناسب بتوان بهغشایی را می فرایندهای و دنباش

توانایی کاهش  و سهولت در کاربردفرایندها، های مطلوب این از ویژگی

 [.3] تر از حد مطلوب استآلودگی تا پایین

یکی از پرکاربردترین و  فرد خودهای منحصربهدلیل ویژگیبهاترسولفون پلی

بهترین مواد پلیمری برای ساخت غشاهای اولترافیلتراسیون است. این 

 یریپذاستحکام و انعطاف، بالا ییایمیو ش یحرارت یداریپامل ها شاویژگی

رغم مزایای علیاست.  ساختار منافذ میتنظ تیمناسب و قابل تخلخل، بالا

حساسیت ی کم و دوستآبشامل  هاییدارای محدودیت این پلیمر فراوان،

افزودن  ی باازهیآم یساخت غشاهااست.  (Fouling) به گرفتگی

 دیاس کیسولفون یهاگروه ی( که داراSPESسولفونه ) اترسولفونیپل

(SO₃H-است )، بیمعا نیتا ا کندیکمک م خالص اترسولفونیپلغشای  به 

 بهبود، آب یشار عبور شیافزادهد و موجب کاهش توجهی را تا حد قابل

 [.4شود ]غشا  یداریطول عمر و پا شیافزاو  ذرات نفت یجداساز ییکارا

ها را ساختند و از آن PES/SPESای غشاهای آمیزه[ 5] همکارانپور و رحیم

شار آب خالص و برای فیلتراسیون شیر استفاده کردند و نشان دادند که 

 شیافزا SPESبا  PES بیشده با ترکآماده یغشاها قیاز طر ریآب ش تراوایی

 PES/SPESای آمیزه یغشاهاتوسط  نیپروتئ زنیپس ن،ی. علاوه بر اابدییم

ای [ غشاهای آمیزه6توانگر و همکاران ] بود. PES یکمتر از غشا

PES/SPES ها برای جداسازی نفت از آب استفاده کردند. را ساختند و از آن

 با SPES درصد وزنی 50 حاویشده ساخته یغشاها نشان دادند که آن

تراوایی  نیبالاتر یدارا PES درصد وزنی 50و  درصد 37 ونیسولفوناسدرجه 

(h2L/m 89/58) خواص  نی. همچنبود درصد( 3/93زنی نفت )و نرخ پس

به طور خالص  PES یبا غشا سهیدر مقا ایآمیزه یضدرسوب غشاها

 .بود افتهیبهبود  یتوجهقابل

های سولفونه در بررسی تاثیر افزایش گروههدف اصلی  تحقیقدر این 

 و دوستیمنظور کاهش گرفتگی و افزایش آببه ایغشاهای پلیمری آمیزه

جداسازی غشایی برای استفاده در فرایند  شارجلوگیری از افت 

جهت تشکیل سولفونه  اترسولفونیپلاز پلیمر  است. اولترافیلتراسیون

کردن سطح غشای  دوستها، افزایش تخلخل غشا و آبحفرهدرشت

 لیگازوئ-آب سامانهاسازی منظور ارتقای عملکرد جدبه اترسولفونیپل

شامل  کار نیا یهاتفاوت ن،یشیپ یکارها با سهیمقا در شود.استفاده می

متفاوت  ونیسولفوناس درجه، شیآزما مورد پسابتفاوت در نوع و غلظت 

 نیا در .استای های متفاوت از غشاهای آمیزهو ترکیب SPES مریپل

ترکیب شده و بعد از ساخت غشای  SPESبا پلیمر  PESپژوهش، ابتدا پلیمر 

به روش جدایش فازی  SPESمختلف پلیمری با ترکیب درصدهای  ایآمیزه

همچنین تأثیر درصد  گیرد.استفاده قرار می ی پساب نفتی موردبرای تصفیه

در مورفولوژی سطح مقطع غشا، زبری سطح غشا،  SPESبارگذاری 

آب و پساب غشا با  دوستی سطح، مقاومت مکانیکی، تخلخل و شارآب

(، میکروسکوپ SEMهای میکروسکوپ الکترونی روبشی )استفاده از آزمون

ی تماس با آب، آزمون مقاومت مکانیکی و ، زاویه(AFM)نیروی اتمی 

 گیرد.های عملکردی فیلتراسیون مورد بررسی قرار میآزمون

 تجربیبخش  2

 مواد  2-1

 Ultrasonبا نام تجاری  g/mol 58000اترسولفون با جرم مولکولی پلی

E6020p  ساخت شرکتBASF اترسولفون سولفونه با درجه آلمان، پلی

 دیآمفرملیمتید حلالشده از پژوهشگاه پلیمر، تهیه 30سولفوناسیون 

(DMFب ) % عنوان آب مقطر به، شیاتر ریساخت شرکت اکس 8/99ا خلوص

. شد استفاده گازوئیل-آب ونیامولس دیتول برای حلال در حمام انعقاد وریغ

نشان  1در شکل  سولفونه اترسولفونیپلو  اترسولفونساختار شیمیایی پلی

گرم گازوئیل در داخل  6از  گازوئیل-داده شده است. برای تهیه امولسیون آب

با استفاده از یک قطره امولسیفایر  ppm 3000لیتر آب مقطر با غلظت  2

Tween 80 کننده استفاده شد و امولسیون موردنظر به مدت عنوان تثبیتبه

  شد.زده هم rpm 2000ساعت با استفاده از یک همزن مکانیکی با سرعت  1

 روش ساخت غشا 2-2

 NIPSاز روش  PES/SPESی در این تحقیق برای ساخت غشای آمیزه

ساعت در آون با  48مدت به SPESو  PES. ابتدا پلیمرهای [7]استفاده شد 

درصد وزنی پلیمری در  14های خشک شدند. سپس محلول 80 ℃دمای 

)مطابق جدول  SPESو  PESبا ترکیب درصدهای مختلف از  DMFحلال 
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شدن محلول پلیمری، پلیمرها طی ( آماده شدند. برای اطمینان از همگن1

، در دمای ساعت 36مدت اضافه شدند. سپس به DMFمرحله به حلال  4

شد تا محلول همگن حاصل شود.  زدههم rpm 200و سرعت  35℃

شدند استراحت داده  35℃ساعت در دمای  12های حاصل به مدت محلول

های محلول طی این زمان از محلول خارج شوند، سپس تا بخشی از حباب

شده و تحت خلأ دقیقه در داخل دسیکاتور قرارداده  30مدت محلول به

زدایی از محلول تکمیل شود. محلول بدون حباب با رفت تا عمل حبابقرارگ

میکرون بسته به گرانروی  170-200کش با ضخامت بین استفاده از فیلم

ریزی شد و بلافاصله در حمام آب مقطر ی مسطح قالبمحلول بر روی شیشه

ل جایی حلال و غیرحلاداده شد تا با جابه فرو برده و اجازه 25℃با دمای 

شده به طور کامل از شیشه جدا جدایی فاز تکمیل شده و غشای تشکیل

ساعت در حمام آب مقطر دوم قرارداده  24مدت شود. غشاهای حاصل به

شدند تا از خروج کامل حلال از غشا اطمینان حاصل شود. بعد از خروج از 

 شد تا خشک مدت یک روز در دمای محیط قراردادهحمام آب دوم، غشاها به

 است.آمده دست به μm 5 ± 70شوند. ضخامت غشاهای حاصل 

 

 SPES و )ب( PES )الف( ییایمیساختار ش 1شکل 
Figure 1 Chemical structure of (a) PES and (b) SPES 

 

شدهساخته یغشاها بیکد نمونه و ترک 1جدول   
Table 1 Sample code and composition of fabricated membranes 

Membrane composition 
Sample code 

Pure PES PES 

80 wt.% PES – 20 wt.% SPES 80P-20SP 

60 wt.% PES – 40 wt.% SPES 60P-40SP 

40 wt.% PES – 60 wt.% SPES 40P-60SP 

 یابی و بررسی خواصهای مشخصهآزمون 2-3

ی ذرات در گیری توزیع اندازه( برای اندازهDLS) تفرق نور پویااز آزمون 

زمون آگازوئیل استفاده شد. دستگاه مورد استفاده برای این -امولسیون آب

 بوده است. VASCO2با مدل  Cordouan Techساخت شرکت فرانسوری 

شا ( برای بررسی مورفولوژی غSEMاز آزمون میکروسکوپ الکترونی روبشی )

یی غشا توان مورفولوژی سطح بالااین آزمون می استفاده شد. با استفاده از

ع و نیز سطح مقطع آن را مورد بررسی قرارداد. برای بررسی سطح و مقط

 Seron Technology Inc. Southمدل  SEMبرداری غشاها از دستگاه عکس

korea (AIS2100) های سازی مقطع غشاها، نمونهاستفاده شد. برای آماده

دتی شوند، بعد از مور میس در نیتروژن مایع غوطهخشک ابتدا در آب و سپ

دارنده شده بر روی نگههای آمادهشود. نمونهها توسط پنس شکسته مینمونه

 از طلا پوشانده ایشود و تحت خلأ توسط لایهمی از جنس فلز رسانا قرارداده

 شود.می

یزان ی ممیزان تخلخل غشا بیانگر فضای خالی غشا است. برای محاسبه

ترتیب مقدار به dWو  wW( استفاده شد. در این رابطه 1ی )تخلخل از رابطه

 δ(، 2cmمساحت سطح غشا ) A(، gوزن نمونه در حالت تر و خشک )

تخلخل  ( است. برای انجام آزمون3g/cmچگالی آب ) wρو  )cm(ضخامت غشا 

 24مدت بریده و به cm 5 × cm 5شده را در قطعات ابتدا غشاهای خشک

ساعت در داخل آب مقطر قرارداده تا حفرات داخلی آن کاملاً خیس شوند. 

شده را برداشته و آب روی سطح آن را به آرامی و سپس غشاهای خیس

سپس برای محاسبه  )wW(دقت با دستمال پاک کرده و آن را وزن کرده 

dWشود سپس توزین می مدت یک روز در دسیکاتور نگه داشته و، غشا را به

[8.] 

ε =
Ww−W𝑑

A×δ×𝜌𝑤

× 100                                                                (1)  
 

( تخمین 2ی )توان با استفاده از رابطه( را میmDها )ی حفرهمتوسط اندازه

( معروف Guerout-Elford-Ferryفری )-الفورد-ی گریوتزد که به رابطه

 [.9است ]

D𝑚 = √
32×(2.9−1.75ε)×μw×l×Q

ε×A×∆P
         (2                                          )  

 

ان نرخ جری Q(، nmضخامت غشا ) l(، Pa.sگرانروی آب ) wμی بالا در رابطه

مساحت سطح  A( و MPaفشار فرایندی ) ∆P(، h/3mتراوش آب خالص )

 ( در فرایند فیلتراسیون است.2mمؤثر غشا )

ای های عاملی موجود در ساختار غشای آمیزهبرای بررسی و شناسایی گروه

PES/SPES  از آزمونFTIR کمک دستگاه استفاده شد. این آزمون به

 Nicolet Nexus 670 Spectrometer (Madison, WI, USAنگار مدل طیف

.)Nicolet Instrument CO 1ی در محدوده-cm 4000-400 در دمای ،

 انجام شد. cm 4-1ح محیط و وضو

ای از هسازی پلیمرها بر مقاومت کششی غشاهای آمیزبرای بررسی اثر آمیزه

-Santam (CGD1آزمون کشش استفاده شده است. به این منظور از دستگاه 

T05C)  ثابت  رویحسگر نباkf6  و سرعت کشش ثابتmm/s5 ی برای همه

 ها استفاده شد.نمونه

سطح، از میکروسکوپ الکترونی  یتوپوگرافبرای آزمون دقیق مورفولوژی و 

های ، غشاها در اندازهAFMشد. برای ثبت تصاویر استفاده  (AFM) اتمی

cm 1 × cm 1 شده و زیر  شده و بر روی یک شیشه چسب زده بریده

 μm 5 × μmهای پویش میکروسکوپ قرار گرفتند. از سطح غشاها در اندازه

5 ،μm 10 × μm 10  وμm 20 × μm 20 شد. از دستگاه برداری انجام عکس

(Ambios Technology, USA) AFM Universal SPM  در حالتTapping 

برای تحلیل  Gwyddion 2.62افزار برای ثبت تصاویر استفاده شده و از نرم

ی حفرات سطحی و زبری سطح دست آوردن اندازهی و بهتوپوگرافتصاویر 

 غشاها استفاده شد.

ی آب و سطح ی تماس قطرهگیری زاویهدوستی غشاها با اندازهمیزان آب

م غشا مشخص شد. در این راستا با استفاده از سرنگ یک قطره آب به حج

میکرولیتر روی سطح نمونه در شرایط محیط قرارگرفت و سپس توسط  5

ری شد و در ساخت کشور تایوان عکسبردا Dino-Lite 4113دوربین مدل 

شد. این  محاسبه ImageJافزار ی تماس غشا و قطره توسط نرمنهایت زاویه

 ی مختلف از غشا انجام شده و در نهایت متوسط آنآزمایش در سه نقطه

 شد.ی تماس میانگین گزارش عنوان زاویهبه

(a) (b)
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 بررسی عملکرد فرایند اولترافیلتراسیون 2-4

از روی سطح  25℃بار و دمای  5/1برای آزمون شار آب، آب خالص با فشار 

 4شود و میزان جریان تراوشی می غشا در داخل مدول استیل عبور داده

 20گیری شد. شار ای توسط ترازو اندازهدقیقه 20مرتبه در فواصل زمانی 

سپس غشا  عنوان شار نهایی و پایدار غشا در نظر گرفته شد.ی آخر بهدقیقه

گلس قرارداده و را از مدول استیل خارج کرده و در داخل مدول پلکسی

اما این بار تحت فیلتراسیون  25℃بار و دمای  5/1طور مشابه در فشار به

دقیقه قرارگرفته  60به مدت  ppm 3000گازوئیل با غلظت -امولسیون آب

وزین شده و آوری و تای جمعدقیقه 20و جریان تراوشی در فواصل زمانی 

گازوئیل برای غشا در -عنوان شار نهایی و پایدار آبی آخر بهدقیقه 20شار 

شود. سپس برای بررسی خواص ضدگرفتگی غشاها دوباره می نظر گرفته

گلس خارج کرده و در داخل مدول استیل قرار داده غشا را از مدول پلکسی

ی با فیلتراسیون اولیهو دوباره تحت فیلتراسیون آب خالص در شرایط مشابه 

گیرد. با داشتن میزان جریان تراوشی، زمان فیلتراسیون آب خالص قرار می

گازوئیل از غشاها را با -توان شار آب خالص و آبو سطح مؤثر غشاها می

 [.10( محاسبه کرد ]3ی )توجه به رابطه
 

J =
w

𝜌At
 (3 )                                                                         

چگالی آب در دمای محیط  ρ، (kg)وزن جریان تراوشی  wی بالا در رابطه

(3kg/m( ،A ( 2مساحت سطحmو ) t ی زمانی فاصله)h( .است 

یاز ناکسیژن مورد ی پساب، آزمون منظور ارزیابی عملکرد و میزان تصفیهبه

ش شود که هم به روگیری میمایع عبوری از غشاها اندازه (COD) شیمیایی

حقیق گیری است. در این تدستی )تیتراسیون( و هم با دستگاه قابل اندازه

ن ها برای قرارگرفتشد. نمونهاستفاده  CODاز راکتور و نورسنج مخصوص 

اوی های مخصوصی حویال CODسازی دارند. راکتور در راکتور نیاز به آماده

ها، سازی نمونهمنظور آمادهپتاسیم )عامل اکسیدکننده( دارد. بهکروماتدی

های حاوی ها را با سرنگ مخصوص برداشته و در ویاللیتر از نمونهمیلی 2

های شود. سپس ویالداده میشدت تکانپتاسیم ریخته و بهکروماتدی

ت ساع 2شده و دستگاه در مدت زمان قرارداده  CODشده در راکتور آماده

ها در شود. بعد از اتمام زمان موردنیاز، ویالتنظیم می 150 ℃و دمای 

شده  ها در فتومتر قراردادهدمای محیط قرارداده تا خنک شوند. سپس ویال

 CODشود. درصد کاهش است قرائت می CODو عدد مورد نظر که همان 

 [:11] شودمیاز طریق رابطه زیر محاسبه 

COD removal (%) =
CODb−CODa

CODb
× 100                 (4)  

فاز  COD، مقدار aCODخوراک و  COD، مقدار bCODی بالا در رابطه

 عبوری از غشا است.

 بحث و نتایج 3

 اندازه ذرات گازوئیل عیتوز 3-1

نشان داد که امولسیون حاصل شاخص چند پراکندگی  DLSنتایج آزمون 

(Polydispersity index برابر با )داشت که نشان از پخش مناسب  21/0

نانومتر  6/583ی میانگین برابر با ذرات نفتی در آب بوده و ذرات نفتی اندازه

 ست.نشان داده شده ا 2ی ذرات در شکل را داشتند. نمودار توزیع اندازه

 
 گازوئیل-آب یوندر امولس گازوئیلت قطرا اندازه یعنمودار توز 2شکل 

Figure 2 Size distribution diagram of diesel particles in diesel fuel-

water emulsion 

 غشاها یشناسختیر 3-2

ری و ترکیب درصدهای مختلف آن به محلول پلیم SPESتأثیر افزودن پلیمر 

ز ای با استفاده ابر روی مورفولوژی سطح رویین و مقطع غشاهای آمیزه

 PES)الف(، سطح مقطع غشای  3بررسی شد. با توجه به شکل  SEMآزمون 

ی فوقانی، ی پوستهصورت نامتقارن بوده و از سه بخش شامل لایهخالص به

یمر ی پایین اسفنجی تشکیل شده است. با افزودن پلحفرات انگشتی و لایه

SPES طور ای حاصل بهبه محلول پلیمری، ساختار سطح غشاهای آمیزه

 طوری که ضخامت پوسته کاهشد((. به-)ب 3ی تغییر کرد )شکل توجهقابل

ین ها ظاهر شدند؛ با اتر شدند و درشت حفرهیافته، حفرات انگشتی درشت

حالت  PESای نیز مشابه با غشای ی زیرین غشاهای آمیزهوجود، لایه

وژی طور کلی دو عامل سینتیک و ترمودینامیک، مورفولاسفنجی داشتند. به

ری بر را کنترل کردند. منظور از سینتیک، اثر گرانروی محلول پلیمغشاها 

ای حلال بوده و منظور از ترمودینامیک پارامترهریغنرخ تبادل حلال و 

تایی ( بین ترکیب سهHensen solubility parameterحلالیت هانسن )

 [.12حلال است ]ریغپلیمر/حلال/

ی سولفوناسیون در پلیمر ، درجهSPESبا افزایش ترکیب درصد پلیمر 

شود آب بیشتری برای جدایش فازی مورد نیاز یابد و موجب میافزایش می

بوده و موجب تأخیر در انجام جدایش فازی شده و ساختار غشا به اسفنجی 

در محلول  SPESشود. در مقابل، افزایش ترکیب درصد پلیمر نزدیک 

توان را می یگرانرو. این کاهش پلیمری منجر به کاهش گرانروی محلول شد

در حین واکنش سولفوناسیون و کاهش  PESهای پلیمری به تخریب زنجیره

اسید، های سولفونیکجرم مولکولی آن نسبت داد. همچنین حضور گروه

 SPESهای منجر به تشکیل پیوند هیدروژنی بین مولکولی در زنجیره

اسید و پیوند فونیکهای سولشود. بنابراین ممانعت فضایی گروهمی

ای پلیمری و تضعیف هیدروژنی بین مولکولی منجر به شکست زنجیره

های آروماتیک شده و در ( میان حلقهπ-π stackingانباشت پیوند پای )

یابد. در نتیجه، نرخ تبادل بین حلال و نتیجه گرانروی محلول کاهش می

انجام گرفته و حلال افزایش یافته و جدایش فازی با سرعت بیشتری ریغ

ی زیرین ی متخلخل و حفرات انگشتی در لایهمنجر به تشکیل پوسته
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طور دوستی دارد و بهماهیت آب SPES[. از طرف دیگر، پلیمر 6شود ]می

شود. بنابراین بعد از کشیدن فیلم پلیمری و فرو بردن نسبی در آب حل می

ا از ساختار فیلم حین تشکیل غش SPESآن در حمام انعقاد، بخشی از پلیمر 

شود. درنتیجه، فضاهای خالی پلیمری خارج شده و به داخل آب منتقل می

ها هستند. حضور این ماند که همان درشت حفرهدر ساختار غشا برجای می

 شوند.ها باعث افزایش شار آب یا پساب عبوری از غشاها میدرشت حفره

ظاهر  80P-20SPای ها در مقطع غشحفره )ب(، درشت 3با توجه به شکل 

تر شد. اولیه بزرگ PESشدند و حفرات انگشتی این غشا نسبت به غشای 

 ی این درشت، تعداد و اندازهSPESعلاوه، با افزایش درصد بارگذاری پلیمر به

)ج(( بیشتر شد که حاکی از  3)شکل  60P-40SPها در مقطع غشای حفره

یز ند بود و حفرات انگشتی در حین فرایند انعقا SPESخروج بیشتر پلیمر 

 تر شدند. اما، در ادامه با افزایش درصدبزرگ 80P-20SPنسبت به غشای 

)د(( روند افزایش  3)شکل  40P-60SPی ، در نمونهSPESبارگذاری پلیمر 

رود با توجه ها قطع شد. احتمال میحفرهی حفرات انگشتی و درشتاندازه

الب غ، عامل ترمودینامیک بر سینتیک SPESبه میزان بالای درصد بارگذاری 

شده و فیلم پلیمری برای جامدشدن به جذب آب بالایی نیاز داشته و 

از  SPESجدایش فازی را به تأخیر اندازد و با وجود خروج بخشی از پلیمر 

ی حفرات ها، دیوارهحفرهساختار غشا و تشکیل حفرات انگشتی و درشت

رد ساختار اسفنجی نزدیک شود. در مو تر شده و بهانگشتی این غشا ضخیم

 SPES ی غشا روند فوق تکرار شد و با افزایش بارگذاری پلیمرضخامت پوسته

ین ا 60درصد وزنی، ضخامت پوسته کمتر شده، در درصد وزنی  40و  20تا 

 ی این غشا ساختار اسفنجی داشت.ضخامت دوباره افزایش یافت. پوسته
 

 
-80P)ب( ، PESشده )الف( از سطح مقطع غشاهای ساخته SEM تصاویر 3شکل 

20SP )ج( ،60P-40SP  )40و )دP-60SP 
Figure 3 The SEM images of the cross-section of synthetic 

membranes (a) PES, (b) 80P-20SP, (c) 60P-40SP, and (d) 40P-

60SP 

 غشاها یشناسختیر 3-3

نشان داده شده است.  4شده در شکل از غشاهای ساخته FTIRنتایج آزمون 

در  C-O-C، قله گروه اتری cm 1147-1در عدد موج  O=S=Oقله مربوط به 

ی آروماتیک حلقه C=Cهای مربوط به و قله cm 1236-1عدد موج حدود 

 PESدر هر دو پلیمر  1577و  cm 1407 ،1485-1های حدود در عدد موج

شاخصه مربوط به گروه عاملی  [. قله13مشاهده شد ] SPESو 

 مشاهده cm 1028-1در عدد موج  SPES( پلیمر H3SOاسید )سولفونیک

اثری از آن وجود نداشت. با افزایش درصد بارگذاری  PESشد که در پلیمر 

مربوط به گروه سولفونیک اسید  cm 1028-1ی ، قله شاخصهSPESپلیمر 

ی روند افزایش تعداد دهندهافزایش یافت که نشانای در غشاهای آمیزه

 یهای شاخصه[. تغییرات جذب قله14اسید است ]های سولفونیکگروه

نشان  SPESو  PESمربوط به پلیمرهای  cm 1577-1و  1485، 1407

ای نسبت به غشای خالص ها در غشاهای آمیزهدهد که جذب این قلهمی

PES های هیدروکسیل در سطح شکیل گروهی تدهندهکمتر بود که نشان

 شد. PESی های شاخصهغشا است که مانع جذب بیشتر قله

 
شده در محدوده و غشاهای ساخته SPES پلیمر FTIRی طیف مقایسه 4شکل 

 cm 650-1800-1موج  عدد
 Figure 4 Comparison of FTIR spectra of SPES polymer and 

1-1800 cm-fabricated membranes in the wavenumber range of 650 

 غشاها یسطح یتوپوگراف یبررس 3-4

شده با ترکیب از بررسی توپوگرافی سطحی غشاهای ساخته AFMتصاویر 

نشان داده شده است. همچنین در  5در شکل  PES/SPESدرصد متفاوت از 

طورکه مشاهده شده است. همانزبری متوسط سطح غشاها آورده  2جدول 

خالص ساختار سطحی یکنواختی دارد، اما با افزودن  PESشود، غشای می

از یکنواختی خارج شده و با توجه به  80P-20SPسطح غشای  SPESپلیمر 

های هیدروکسید و تشکیل پیوندهای جدید، زبری سطح این حضور گروه

کند و این خالص افزایش یافت. این روند ادامه پیدا می PESغشا نسبت به 

 شود.چشمگیر می 60P-40SPافزایش زبری در غشای 

 غشاها یکیمکان خواص 3-5

 نشان داده شده است. 6شکل یکی در نتایج آزمون بررسی خواص مکان

داشتند.  PESای مقاومت مکانیکی کمتری نسبت به غشای غشاهای آمیزه

منجر به انبساط  SPESی اصلی پلیمر های سولفونه در زنجیرهحضور گروه

(a) 

(b)
       

(c)

    
(d)
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شود خواص مکانیکی این پلیمر شود که موجب میماتریس پلیمری آن می

[. فضای خالی ماتریس پلیمری در 15کاهش یابد ] PESنسبت به پلیمر 

افزایش یافته و قابلیت تحرک  PESای نسبت به غشای غشاهای آمیزه

ی مولکولی بیشتر شد و ساختار غشا با نیروی کمتر در غشاهای زنجیرها

به نقطه شکست رسید که درنهایت منجر به  PESای نسبت به غشای آمیزه

در  SEM[. با توجه به تصاویر 16-17د ]کاهش مقاومت مکانیکی غشا ش

ای مشاهده های موجود در غشاهای آمیزهحفرهی درشت، از مقایسه3شکل 

، تعداد 40به  20و سپس  20به  0از  SPESشد که با افزایش درصد پلیمر 

 SPESشود؛ اما با افزایش درصد پلیمر ها بیشتر میحفره ی درشتو اندازه

کند. حضور ها کاهش پیدا میتعداد این درشت حفره ، اندازه و60به  40از 

فضاهای خالی بیشتر در سطح مقطع غشا مقاومت مکانیکی آن را کاهش 

آمده از آزمون خواص مکانیکی دستدهد که این مشاهده کاملاً با نتایج بهمی

 خوانی دارد.هم 3شده در جدول و نتایج ارائه

 

-60P)ج( ، 80P-20SP ، )ب(PES لف(توپوگرافی سطحی از غشاهای )ا 5شکل 

40SP  )40و )دP-60SP 
Figure 5 Surface topography of (a) PES, (b) 80P-20SP, (c) 60P-

40SP, and (d) 40P-60SP membranes 

 AFMزبری متوسط سطح غشاها با آزمون نتایج  2جدول 
Table 2 The results of the average surface roughness of the 

membranes by the AFM test 
 

Average Surface Roughness (nm) Membrane 

3.01 PES 
3.10 80P-20SP 

3.32 60P-40SP 

5.19 40P-60SP 

 غشاها یدوستآب زانیم یبررس 3-6

 به داخل محلول SPESشود، با افزودن مشاهده می 7طور که در شکل همان

ایش ی تماس با آب در سطح غشا کاهش یافته و منجر به افزپلیمری، زاویه

ی تماس با افزایش درصد دوستی غشا شد. این روند کاهش زاویهآب

 54تا  PESدرجه برای غشای  68ادامه پیدا کرده و از  SPESبارگذاری 

 رسید.  40P-60SPدرجه برای غشای

 
انیکی نیروی تنشی نسبت به ازدیاد طول برای بررسی مقاومت مکنمودار  6شکل 

 شدهغشاهای ساخته
Figure 6 Diagram of tension force versus elongation to investigate 

the mechanical strength of the synthesized membranes 
 

 شدهنیروی وارده و ازدیاد طول شکست برای غشاهای ساخته 3جدول 
Table 3. Applied force and elongation at break for the fabricated 

membranes 
Elongation at 

break (mm) 
Force (N) Membrane 

9.668 5.063 PES 

2.083 2.168 80P-20SP 

1.848 1.838 60P-40SP 

2.479 1.929 40P-60SP 

 

 
، )ب( PES)الف(  شدهغشاهای ساختهتصاویر آزمون زاویه تماس آب  7شکل 

80P-20SP ، )ج(60P-40SP  )40و )دP-60SP 
Figure 7 The images of water contact angle analysis of the 

synthesized membranes (a) PES, (b) 80P-20SP, (c) 60P-40SP, and 

(d) 40P-60SP 

 هامتوسط حفرات غشا یتخلخل و اندازه زانیم 7-3

ای نسبت منجر به افزایش چشمگیر تخلخل در غشاهای آمیزه SPESحضور 

ها و جذب حفرهتوان به حضور درشتشد که دلیل آن را می PESبه غشای 

[. بیشترین 5ای نسبت داد ]( بالای غشاهای آمیزهWater uptakeآب )

نسبت  40P-60SPبود و تخلخل غشای  60P-40SPتخلخل مربوط به غشای 

کاهش  SEMبا توجه به توضیحات گفته شده در بخش  60P-40SPبه غشای 

دلیل مقاومت مکانیکی پایین خود نسبت به غشای ای بهیافت. غشاهای آمیزه

PES  خالص، تحت فشار فیلتراسیون، دچار فشردگی و با گذشت زمان در

منظور دخالت ندادن فیلتراسیون آب خالص با افت شار مواجه شدند. به

ی متوسط حفرات غشا، شار آب در تعیین اندازه تأثیرات فشردگی غشاها

های شار در فرمول ی اول هر غشا گزارش شده و این دادهثانیه 30خالص 

 30ی حفرات جایگذاری شدند. نتایج آزمون تخلخل، شار ی اندازهمحاسبه

(d)

   

(c) (b) (a) 

54°
     

59° 62° 68° 
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 4ی متوسط حفرات غشا در جدول ای و اندازهی اول غشاهای آمیزهثانیه

 آورده شده است.

ای با ی متوسط حفرات غشاهای آمیزهتخلخل، شار آب خالص و اندازه 4ل جدو

 .PES/SPES ترکیب درصدهای مختلف از
Table 4 Porosity, pure water flux, and average pore size of 

different PES/SPES blend membranes 
 

Average 

pore size 

(nm) 

Pure water flux 
)1-.h2-L.m( 

Porosity (%) Memebrane 

28.1 19 22 PES 
64.9 453 68 80P-20SP 
51.4 411 83 60P-40SP 

43 274 81 40P-60SP 

 عملکرد جداسازی و شار عبوری غشاها 8-3

شده با گذشت زمان در فیلتراسیون سه تغییرات شار غشاهای ساخته

نشان داده شده است. عملکرد جداسازی غشاها با  8ای در شکل مرحله

خالص  گازوئیل و آب-استفاده از فیلتراسیون آب خالص اولیه، امولسیون آب

های ارائه شده است. شار آب و پساب غشا 5ثانویه بررسی شد که در جدول 

خالص بهبود چشمگیری پیدا کرد. غشاهای  PESای نسبت به غشای هآمیز

 80ای شار بالایی در دقایق اولیه داشتند و در طول فیلتراسیون آمیزه

شای غای با آب خالص، این غشاها افت شار بالایی را در مقایسه با دقیقه

PES  داشتند. غشایPES  80با وجود شار پایین، پایداری شار آن در طول 

توان می ای بهتر بود که دلیل این امر رای اول نسبت به غشاهای آمیزهقیقهد

ی ای نسبت داد. دلیل فشردگبرای غشاهای آمیزه به اثرات بالای فشردگی

شت توان به حضور درای تحت فشار فیلتراسیون را میبالای غشاهای آمیزه

ون ق نتایج آزمها طبو مقاومت مکانیکی پایین آن SEMها طبق تصاویر حفره

یمری به داخل محلول پل SPESمقاومت مکانیکی نسبت داد. با افزودن پلیمر 

-80Pها در ساختار مقطع حفرهدلیل حضور درشتبه 80P-20SPدر غشای 

20SP تر شدن این غشا نسبت به غشای دوستو آبPES  خالص، شار آب و

پیدا کرد بهبود چشمگیری  PESنسبت به غشای  80P-20SPپساب غشای 

 h.2-L.m 73/18-1ترتیب از گازوئیل نهایی آن به-و شار آب خالص اولیه و آب

 h2-L.m.-1و  h2-L.m 52/58.-1تا  PESبرای غشای  h2-L.m 35/11.-1و 

-[. بیشترین شار آب18افزایش پیدا کرد ] 80P-20SPبرای غشای  97/30

ی غشاها بود که این غشا نسبت به بقیه  60P-40SPگازوئیل مربوط به غشای

تری دارد. با ی نازکتر و پوستههای درشتحفرات انگشتی و درشت حفره

، شار  40P-60SPبرای غشای  SPESافزایش بیشتر درصد بارگذاری پلیمر 

ه ای کاهش پیدا کرد کآب و پساب این غشا نسبت به دیگر غشاهای آمیزه

ی ش ضخامت پوسته و اسفنجی شدن دیوارهتوان به افزایدلیل آن را می

ها نسبت ی حفرات انگشتی و درشت حفرهحفرات انگشتی و کاهش اندازه

 داد.

گازوئیل، غشاها یک بار دیگر تحت فیلتراسیون -بعد از انجام فیلتراسیون آب

آب خالص قرار گرفتند تا اثرات ضدگرفتگی غشاها مشخص شود که این اثر 

شود که از تقسیم شار آب خالص ازیابی شار بررسی میبا استفاده از نسبت ب

آید. با افزایش ی نهایی به دست میی نهایی به شار آب خالص اولیهثانویه

درصد، نسبت بازیابی شار این غشاها  60از صفر تا  SPESدرصد بارگذاری 

افزایش  40P-60SPدرصد برای غشای  88خالص تا  PESدرصد برای  65از 

و  40P-60SPدوست غشای توان به سطح آبدلیل آن را میپیدا کرد که 

 های سولفونه در مقایسه با غشاهای دیگر نسبت داد.حضور بیشتر گروه

 
آب خالص ثانویه برای و گازوئیل -شار آب خالص اولیه، پساب آب 8شکل 

 با ترکیب درصدهای مختلف PES/SPES غشاهای

Figure 8 The primary pure water flux, water-oil flux, and 

secondary pure water flux for the PES/SPES membranes with 

different compositions 

شده بر مبنای شار گازوئیل غشاهای ساخته-عملکرد جداسازی آب 5جدول 

 عبوری و اثرات ضد گرفتگی
Table 5 Oil-water separation performance of the fabricated 

membranes based on the flux and antifouling effects 

 گیرینتیجه 4

دلیل خواص مکانیکی و پایداری به PESدر این پژوهش از مخلوط پلیمرهای 

دوست آن برای ساخت غشا استفاده دلیل ماهیت آببه SPESمناسب آن و 

 PES/SPESبرای  20/80در محلول پلیمری با نسبت  SPESشد. حضور 

تر و تخلخل بالاتر ها و حفرات انگشتی درشتمنجر به تشکیل درشت حفره

ی غشا کاهش یافت. با افزایش شده و ضخامت پوسته PESنسبت به غشای 

درصد این روند ادامه پیدا کرد، اما در بارگذاری  40تا  SPESدرصد بارگذاری 

شدن اثر ترمودینامیک به سینتیک و نیاز به جذب دلیل غالبدرصد، به 60

بر افزایش ، جدایش فازی به تأخیر افتاده و علاوهSPESبالای آب برای پلیمر 

حالت اسفنجی ی حفرات انگشتی این غشا بهی غشا، دیوارهضخامت پوسته

ده و تخلخل غشا مقداری کاهش یافت. افزایش درصد بارگذاری نزدیک ش

SPES  دوستی سطح طور پیوسته منجر به افزایش آبدرصد به 60تا  0از

غشاها و افزایش زبری سطحی غشاها شده اما مقاومت مکانیکی غشاها را 

ای تحت فیلتراسیون آب و پساب قرار گرفتند و کاهش داد. غشاهای آمیزه

درصد منجر به افزایش  40و  20تا  SPESه افزایش بارگذاری مشاهده شد ک

COD 

remova

l 
(%) 

Flux 

recove

ry 

ratio 
(%) 

Final 

secondar

y water 

flux 
)1-.h2-L.m( 

Final oil-

water flux 
)1-.h2-L.m( 

Final 

primary 

water flux 
)1-.h2-L.m( 

Membrane 

99.3 65 18.73 11.35 28.58 PES 
98.9 73 58.52 30.97 80.14 80P-20SP 
99.3 84 64.76 34.78 74.68 60P-40SP 
99.6 88 37.05 21.92 43.45 40P-60SP 



1-9صفحه ، 4140 بهار، 1، شماره نهمسال ، مریپل-یمیش یمهندس یکاربرد یهاپژوهشو همکاران/ نشریه  عطازاده  
 

9 
 

درصد شار کاهش یافت که دلیل این امر تفاوت  60شار شده و در بارگذاری 

ها، حفرات انگشتی ی درشت حفرهدر ساختار سطح مقطعی غشاها و اندازه

، SPESی غشا است. همچنین با افزایش درصد بارگذاری و ضخامت پوسته

ی طور پیوسته افزایش یافت که این امر نتیجهبی شار غشاها بهنسبت بازیا

درصد  40دوستی سطح غشاها است. غشای حاوی ی آبافزایش پیوسته

گازوئیل را داشت و از طرفی غشای -بیشترین شار آب SPESوزنی پلیمر 

 دوستی را داشته است.بیشترین آب SPESدرصد وزنی پلیمر  60حاوی 
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