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N  owadays, with population growth, the demand for fresh water is rising rapidly. 

Development of membrane based systems such as reverse osmosis, nanofilteration, 

ultrafilteration, and microfilteration is important strategy to reduce water scarcity. 

Improving performance, life time and other properties of membranes are always important 

issues to reduce cost and energy consumption of membrane based-water treatment system 

and should be considered to develop membrane technologies. Recently, graphene oxide 

has attracted great attention to modify relevant membranes and manufacture novel 

nanocomposite membranes. Graphene oxide has unique structure and properties and can be 

produce at commercial scale with low cost. Functional groups of graphene oxide including 

hydroxyl, epoxy and carboxyl lead to strong interaction with polymeric matrix. Using 

graphene oxide in surface and matrix of polymer can improve mechanical strength, thermal 

stability, hydrophilicity and antifouling of polymeric membrane and subsequently improve 

membrane flux and performance in desalination process. In this review, the processes for 

modifying of membrane surface and synthesizing of nanocomposite membrane using 

graphene oxide have been evaluated. The mechanism of graphene oxide influence on 

membrane porosity, structure, characteristics and performance has been also discussed.
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امروزه با رشد جمعیت، تقاضا برای آب شیرین در بخش خانگی و صنعتی به طور چشمگیری در 
حال افزایش است. از گزینه های مطرح مقابله با کم آبی، توسعه سامانه های مبتنی بر غشا مانند اسمز 
معکوس، نانوفیلتر و فرافیلتر و میکروفیلترکردن برای نمک زدایی آب های شور، لب شور و تصفیه 
پساب است. بهبود عملکرد، طول عمر و سایر مشخصه های غشا برای کاهش هزینه و مصرف انرژی 
سامانه های تصفیه همواره از موضوعات مهمی است که در توسعه این فناوری ها به آن  ها پرداخته 
اکسید برای اصلاح غشاهای متداول تصفیه آب و ساخت غشاهای  اخیر، گرافن  می شود. در دهه 
نانوکامپوزیتی جدید بسیار مورد توجه قرار گرفته است. ورقه های گرافن اکسید، ساختار و خواص 
منحصر به فردی دارند و با صرف هزینه کم در مقیاس تجاری قابل تولید هستند. از آنجا که وجود 
گروه های عاملی مانند اپوکسی، هیدروکسیل و کربوکسیل در سطح گرافن اکسید باعث برهم کنش 
قوی آن ها با شبکه پلیمری می شود، استفاده از این نانوورقه ها در سطح و شبکه پلیمری می تواند 
به بهبود استحکام مکانیکی، آب دوستی و خاصیت ضدرسوبی غشا منجر  شود. در نتیجه، عملکرد 
غشا در حذف آلاینده ها و نمک زدایی در سامانه های میکروفیلتر، فرافیلتر، نانوفیلتر و اسمز معکوس 
بهبود می یابد. در این مقاله، به انواع روش های ساخت و اصلاح غشاهای پلیمری با گرافن اکسید 
شامل اصلاح سطحی غشای پلیمری و ساخت غشای نانوکامپوزیتی پرداخته شده است. چگونگی 
تاثیر گرافن اکسید بر عملکرد غشا و مشخصه های سطحی و ساختار متخلخل آن نیز بحث و بررسی 

شده است.
گرافن اکسید،

 غشای پلیمری، 
نانوکامپوزیت، 
اصلاح سطحی،
 وارونگی فاز
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مقدمه
از زمانی که Geim و Novoselov جایزه نوبل فیزیک را در سال 
در  سرعت  به  گرافن  درباره  پژوهش ها  کردند،  دریافت   2010
از اتم های  پیدا کرد. گرافن لایه ای  دانشگاه ها و صنعت گسترش 
به  فشرده  به طور  زنبوری شکل  شبکه   در  که  است   SP2 کربن 
به دست  گرافیت  ورقه شدن  از  گرافن  شده اند.  متصل  یکدیگر 
ورقه کردن  برای  شیمیایی  و  مکانیکی  مختلف  روش های  می آید. 
گرافیت وجود دارد، اما یکی از رایج ترین آن ها، استفاده از عوامل 

اکسنده قوی و تولید گرافن اکسید است ]1[. 
و   Staudenmaier ،Brodie مانند  روش هایی  با  اکسید  گرافن 
روش  مثال  به عنوان  فن ها،  این  اصلاح شده های  یا   Hummers

مقادیر  روش ها،  این  در  می شود.  تولید  اصلاح شده،   Hummers

در  اپوکسی  و  هیدروکسیل  کربوکسیل،  گروه های  از  چشمگیری 
در  گرافیت  اکسایش  می مانند.  باقی  اکسید  گرافن  نمونه های 
روش هاي Brodie و Stauden ma ier با استفاده از نیتریک اسید و 
پتاسیم کلرات و در روش Hummers با استفاده از پتاسیم پرمنگنات  و 
سولفوریک اسید انجام می شود. شکل 1 نمایی از فرایند سنتز گرافن 

اکسید را نشان می دهد ]2[. 
گرافن اکسید به واسطه گروه های عاملی اکسیژن دار مانند اپوکسید، 
حوزه های  در  زیادی  کاربرد  پتانسیل  کربوکسی،  و  هیدروکسیل 
مختلف مانند ساخت عوامل سدگر عبور گاز، کامپوزیت، حسگر، 
ساخت  اخیرا  اما،  دارد.  نانوزیست فناوری  و  اپتیکی  دستگاه های 
غشاهای برپایه گرافن اکسید برای فرایند جداسازی در فاز آبی  و 
پژوهش های  تاکنون،  است.  گرفته  قرار  توجه  مورد  بسیار  گازی 
شبکه  در  یا  به تنهایی  اکسید  گرافن  از  استفاده  زمینه  در  زیادی 
پلیمری-سرامیکی برای ساخت غشا و توسعه روش های جداسازی 
پژوهش ها  این  از  حاصل  نتایج   .]3-8[ است  شده  انجام  غشایی 
ارتقای  عملکرد  و  بهبود  در  اکسید  گرافن  زیاد  پتانسیل  نشانگر 
مشخصه های غشاهای مرسوم است. Nair و همکاران، اولین گروه 
بررسی  را  اکسید  گرافن  برپایه  که ساخت غشای  بودند  پژوهشی 
با  پژوهش  این  در  ساخته شده  اکسید  گرافن  غشای   .]9[ کردند 
ضخامت کمتر از µm 1 با وجود عبوردادن مولکول های بخار آب 

به طور کامل، مانع عبور سایر مولکول های گازی شد. 
گرافن اکسید به واسطه ساختار و خواص منحصر به فرد می تواند 
به خوبی در شبکه یا سطح غشاهای پلیمری رایج پراکنده شده  و 
باعث بهبود استحکام مکانیکی، پایداری گرمایی، خواص ضدرسوبی، 
بهبود عملکرد و شار آب عبوری شود. در این مقاله، پس از بررسی 
اصلاح  ساخت  و  روش های  و  پلیمری  غشاهای  انواع  اجمالی 

آن ها، اثر گرافن اکسید بر عملکرد غشاهای پلیمری و مشخصه های 
آن ها مانند ساختار، پایداری گرمایی و استحکام مکانیکی ارزیابی 

می شود. 

انواع غشاهای پلیمری و روش های ساخت
غشا سدی نیمه تراوا بوده که دارای خاصیت نفوذپذیری گزینشی 
است، در میان دو فاز قرار می گیرد و انتقال جرم را میان آن ها کنترل 
می کند. دسته بندی های مختلفی از غشا براساس جنس )زیستی و 
سنتزی که خود به فلزی، سرامیکی، پلیمری و مایع تقسیم می شود(، 
ساختار تخلخل )متقارن، نامتقارن(، نیروی محرکه انتقال جرم )فشار، 
غلظت، دما، ولتاژ و غیره( و هندسه )صفحه ای، لوله ای، مارپیچی و 
الیاف توخالي( وجود دارد. در حال حاضر، سهم درخور توجهی از 
بازار غشا به غشاهای پلیمری اختصاص دارد. غشاهای پلیمری با 
نیروی محرکه فشار از رایج ترین نوع استفاده شده در صنایع هستند 
که براساس اندازه حفره ها به غشاهای میکروفیلتر )MF( )با اندازه 
حفره های nm 50 تا µm 1(، فرافیلتر )nm) (UF 20-5(، نانوفیلتر 
)nm) (NF 5-1( و اسمز معکوس )RO( )لایه رویی متراکم بدون 

تخلخل( تقسیم می شوند ]10[.
هستند.  سنتزی  پلیمرهای   NF و   RO ، UF ، MF غشاهای  اکثر 
غشاهای UF و MF اغلب از مواد یکسانی ساخته می شوند، ولی 
مختلف  حفره های  اندازه  دارای  متفاوت،  ساخت  شرایط  به دلیل 
پلی وینیلیدین  به  می توان   UF و   MF رایج  پلیمرهای  از  هستند. 
پلی آکریلونیتریل   ،)PSF( پلی سولفون   ،)PVDF( فلوئورید 
)PAN(  و کوپلیمر پلی آکریلونیتریل–پلی وینیل کلرید )PVC( اشاره 
کرد. پلی اتر سولفون )PES( نیز برای غشای UF استفاده می شود. 
غشای MF نیز می تواند از مخلوط سلولوز استات )CA(-سلولوز 
نیترات، نایلون و پلی تترا فلوئورواتیلن )PTFE( ساخته شود. غشای 
 )PA( پلی آمید  با  پوشیده شده   PSF یا  استات  RO معمولا سلولوز 

شکل 1- نمایی از فرایند ساخت گرافن اکسید از گرافیت ]2[.
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سلولوز  مخلوط  از   RO غشای  مانند   NF غشای  است.  آروماتیک 
یا کامپوزیت PA ساخته می شود. همچنین، آن ها می توانند  استات 
ترکیب اصلاح شده ای از غشای UF مانند PSF سولفون دارشده باشند.
گزینشی  و  پلیمر  نوع  به  پلیمری  انتخاب روش ساخت غشای 
اثر  حک  کششی،  روش  دارد.  بستگی  نیاز  مورد  ساختار 
رایج  روش های  از  فاز  وارونگی  و  تفجوشی   ،)track  etch ing(
همگنی  و  نازک  لایه  کششی،  روش  در   .]11[ غشاست  ساخت 
حفره های  می گیرد.  قرار  کشش  و  فشار  تحت  مذاب  پلیمر  از 
مسیر  با  هم جهت  و  هم شکل  تقریبا  روش،  این  در  به دست آمده 
متقارن  روش  این  با  ساخته شده  غشای  ساختار  است.  کشش 
غشای  ساخت  برای  معمولا  و  است  زیاد  تخلخل  دارای  و  بوده 

میکروفیلترکردن استفاده می شود. 
روش حک اثر، دومرحله ای است. در مرحله اول، لایه یکنواختی 
تا ضخامت µ 40 تشکیل می شود. در مرحله بعد با بمباران یونی، 
پیوندهای بخش هایی از پلیمر تضعیف می شود. سپس با قرارگیری 
در حلال مناسب، حفره هایی در غشا تشکیل می شود. در این روش، 
غشای متقارن با تخلخل کم تشکیل می شود. در روش تفجوشی، 
پلیمر در اثر افزایش دما و فشار گداخته  شده و به غشای متخلخل 
ورقه ای یا لوله ای تبدیل می شود. در این روش، غشای متقارن با 

تخلخل متوسط ایجاد می شود. 
جمله  از  تجاری  غشاهای  انواع  ساخت  روش  رایج ترین 
میکروفیلتر، نانوفیلتر و اسمز معکوس روش وارونگی فاز است. در 
این روش، پلیمر با کنترل شرایط از مایع به جامد تغییر فاز می دهد. 
غشای حاصل از این روش، نامتقارن  و حجم تخلخل آن بسته به 
شرایط متغیر است. مراحل کلی این روش بدین ترتیب است که 
ابتدا محلول پلیمری با غلظت %10 تا %30 وزنی تهیه شده، سپس 
با ضخامت µ 100 تا µ 500 روی زیرلایه  کشیده می شود. پس از 
آن، با قرارگیری در مایع غیرحلال )که عموما آب یا محلول آبی 
است(، محلول پلیمری به دو فاز جامد غنی از پلیمر و مایع غنی 
از حلال تبدیل می شود. لایه سطحی غشای حاصل معمولا متراکم 
بوده و دارای حفره های بسیار کوچک  و لایه میانی دارای حفره های 
بزرگ تر است. جدایش فاز محلول پلیمری به چهار روش کاهش 
دما، تبخیر حلال، نفوذ بخار  و غوطه وری انجام می گیرد. در روش 
غیرحلال  یک  به  و  کاهش می یابد  دما، حل پذیری حلال  کاهش 
کاهش  با  پلیمری تک فاز  محلول  حالت،  این  در  می شود.  تبدیل 
دما به سامانه دوفازی تبدیل می شود. در فرایند تبخیر حلال، پلیمر 
در مخلوطی از یک حلال فرار و یک حلال با فراریت کمتر حل 
می شود. سپس با تبخیر حلال، حل پذیری پلیمر کاهش می یابد، در 

نتیجه جدایش فاز انجام می شود. در حالت استفاده از بخار، جدایش 
انجام  به درون محلولي  بخار غیرحلال  نفوذ  با  پلیمری  فاز محلول 
می شود که به شکل فیلم درآمده است. در حالت دیگر، با غوطه وری 
فیلم پلیمری در حمام غیرحلال و نفوذ آن به درون فیلم، تبادل حلال  و 
غیرحلال انجام می شود. در نهایت، سامانه از حالت تک فازی به حالت 

دوفازی تبدیل شده  و رسوب گذاری انجام می شود. 

روش های اصلاح غشاهای پلیمری
برای حفظ روش غشایی به عنوان جایگزین مقرون به صرفه برای 
فناوری های معمول تصفیه آب و فاضلاب باید بتوان شار آب عبوری 
از این سامانه و کیفیت آب خالص سازی شده را ارتقا داد و تولید آن 
را در طولانی مدت حفظ کرد. در هر حال، کنترل رابطه بین شار و 
گزینش پذیری و ایجاد رسوب در سطح غشا در همه کاربردهای آن 
همواره به عنوان چالش مطرح بوده است. بهینه سازی شرایط سنتز، 
زمان  مدت  عملیاتی،  فشار  خوراک،  )نوع  عملیاتی  شرایط  بهبود 
تمیزکردن( و اصلاح غشا پیش و پس از سنتز )عامل دارکردن پلیمر 
پیش از سنتز یا پس از فرایند اولیه آماده سازی( از مسیرهای اصلی 

بهبود عملکرد غشا و غلبه بر مشکلات مطرح است ]11[.
عاملی  گروه های  ایجاد  به  عمدتا  غشا  اصلاح  یا  عامل دارکردن 
در غشا مانند کربوکسیلیک )COOH-(، آمین )NH2(، هیدروکسیل 
است.  مربوط  غیره  و  آلدهید  اپوکسید،   ،)-SH( تیول   ،)-OH(
طیف  می توانند  مناسب  فعال  گروه  با  عامل دارشده  غشاهای 
گسترده ای از کاربردها مانند غشای ضدرسوب )جداسازی و نفوذ 
قابل تنظیم(، قابلیت حذف آلاینده ها )حذف فلزات سنگین، تثبیت 
نانوذرات برای تخریب مواد آلی سمی(، زیست حسگر برپایه غشا، 
یا  زیست مواد زیست پزشکی زیست سازگار و سطوح آب دوست 
پلیمر  جنس  به دلیل  غشاها  از  بسیاری  دهند.  پوشش  را  آب گریز 
به طور ذاتی آب گریز هستند. در این حالت، باید از فشار بیشتری 
برای عبور سیال از غشا استفاده کرد. با استفاده از گروه  های عاملی 
آب دوست و ساخت غشای آب دوست، حلال با سرعت بیشتری از 
غشا عبور می کند و فشار و در پی آن انرژی مورد نیاز سامانه کاهش 
می یابد. همچنین، از آنجا که بسیاری از آلاینده ها آب گریز هستند، 
با آب دوست کردن غشا، گزینش پذیری و مقاومت به رسوب غشا 
افزایش می یابد. کاهش زبری سطح غشا نیز چسبندگی رسوب به 
سطح را کاهش می دهد. اصلاحات پس از سنتز نیز به شار بیشتر، 

بهبود گزینش پذیری و مقاومت به رسوب منجر می شود. 
اصلاح یا عامل دارکردن غشا می تواند با اتصالات کووالانسی یا 
اختلاط  یا  مانند پوشش دهی  با فن های مختلف  و  غیرکووالانسی 
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شیمیایی  و  پلاسمایی  اصلاحات  پیوندی،  کوپلیمرشدن  فیزیکی، 
انجام شود ]11[. پوشش دهی یا اختلاط فیزیکی ساده ترین روش 
اصلاح است که در آن گروه های عاملی در توده پلیمری مخلوط شده 
با  روش  این  می شوند.  داده  پوشش  پلیمر  سطح  روی  فقط  یا 
 ،)self-mi gra tion( مانند خودمهاجرت فرایندها  از برخی  استفاده 
در روش   .)2 )شکل  است  یافته  بهبود  لایه به لایه  و  خودگردایش 
توده  پلیمر  با  خاصی  تمایل  با  عاملی  گروه های  خودمهاجرت، 
مخلوط می شود. با این کار، این ماده به کمترین سطح انرژی آزاد 
به سطح  به طور خودبه خود  مواد عامل دار  یا  مولکول ها  می رسد. 
در سطح، خواص  تجمع  با  نهایت  در  و  می کنند  مهاجرت  پلیمر 
پلیمر را تغییر می دهند. در روش خودگردایش، مولکول های ماده 
هیدروژنی،  پیوند  آب گریز،  برهم کنش  با  خودبه خود  سطح فعال 
نازکی را روی  یا واکنش شیمیایی، لایه  الکتروستاتیک  برهم کنش 
از  سطح زیرلایه تشکیل می دهند. روش لایه به لایه، مورد خاصی 
روش خودگردایش است که در آن درشت مولکول ها به طور یک 
الکتروستاتیک روی سطح  نیروی  با  منفی  و  مثبت  بار  با  میان  در 

پلیمر قرار می گیرند. 
در کوپلیمرشدن پیوندی، مونومرها با زنجیر اصلی پلیمری غشا 
پیوند کووالانسی برقرار می کنند. سپس، پلیمرشدن آن ها به صورت 
زنجیر جانبی در سطح پلیمر غشا اتفاق می افتد. برای این کار، ابتدا 
با روش هایی مانند تابش )UV، گاما و باریکه الکترونی(، اصلاح 
پلاسمایی، اکسایش با ازون یا H2O2 یا +Ce4، رادیکال هایی در سطح 
ایجاد می شود. سپس، با افزودن مونومرها و اعمال شرایط مناسب، 
پلیمرشدن رخ می دهد )شکل 3(. در این روش، می توان با انتخاب 
مونومرهای مختلف و جایابی دقیق آن ها در سطح، خواص متمایزی 

به سطح پلیمر بدون تغییر خواص توده ایجاد کرد. برخلاف پوشش 
فیزیکی، اتصالات کووالانسی زنجیر های پیوندی در سطح پلیمر از 

نظر شیمیایی در طولانی مدت پایدار هستند.
مانند  عاملی  گروه های  دارای  که  پلیمری  مولکول های 
هیدروکسیل، کربوکسیل و استر هستند، می توانند مستقیما به طور 
یا  یک  افزودن  شامل  شیمیایی  اصلاح  شوند.  اصلاح  شیمیایی 
فیزیکی و  بهبود خواص  برای  پلیمر  به سطح  چند گونه شیمیایی 
شیمیایی سطح است. واکنش شیمیایی در مکان های الکترون دوست 
یا هسته دوست انجام می شود. ساختارهایی مانند حلقه های بنزن، 
گروه های  هالوژن ها،  دوگانه،  پیوندهای  هیدروکسیل،  گروه های 
اکسایش  همچنین،  هستند.  مناسب  واکنش هایی  چنین  برای  استر 
اکسیژن  حاوی  عاملی  گروه های  اعمال  برای  شیمیایی  مرطوب 
پلیمر  سطح  در  کربونیل(  و  هیدروکسیل  کربوکسیلیک،  )مانند 
محلول  یا  گازی  عوامل  با  می تواند  روش  این  می شود.  استفاده 
اکسنده قوی انجام شود. گروه های عاملی حاوی اکسیژن قطبیت و 
قابلیت ایجاد پیوند هیدروژنی را افزایش می دهند، بنابراین به بهبود 

ترشوندگی و چسبندگی منجر می شوند.     

ساخت غشاهای پلیمری مبتنی بر گرافن اکسید
همان طور که در بخش های پیشین گفته شد، گرافن اکسید به دلیل 
وجود گروه های عاملی اکسیژن دار مانند هیدروکسیل و کربوکسی، 
تغییر ساختار،  باعث  پلیمری دارد که  با غشاهای  برهم کنش قوی 
می توان  را  اکسید  گرافن  می شود.  آن ها  عملکرد  و  مشخصه ها 
هم به طور درجا و هم غیردرجا در غشای پلیمری به کار برد. در 
حالت درجا، گرافن اکسید در حین فرایند سنتز به شبکه پلیمری 
در  می شود.  حاصل  نانوکامپوزیتی  غشای  نهایت  در  و  شده  وارد 
حالت غیردرجا، گرافن اکسید پس از سنتز غشا به سطح آن اعمال 

شکل 2- نمایی از خودمهاجرت، خودگردایش و جذب لایه به لایه 
.]11[

شکل 3- نمایی از چگونگی پیوند کووالانسی زنجیرهای جانبی در 
سطح غشای پلیمری ]11[.
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می شود. در جدول 1 نتایج پژوهش های اخیر انجام شده با این دو 
روش ارائه شده است. در ادامه نتایج حاصل از پژوهش های پیشین 
مرور شده و سازوکار دست یابی به این نتایج نیز بررسی می شود. 

اصلاح سطحی غشای پلیمری با گرافن اکسید 
اصلاح  در  به کاررفته  رایج  روش های  از  لایه به لایه  خودگردایش 
سطحی غشا با گرافن اکسید است. نتایج پژوهش های پیشین نشان 

جدول 1- مشخصه ها و عملکرد انواع غشا های پلیمری اصلاح شده با گرافن اکسید.

نوع 
اصلاح 

روش ساختنوع غشاشبکه پلیمری

مشخصه غشاعملکرد غشا

مرجع شار
)L/m2h(زاویه حذف املاح

تماس
خواص 

ضدرسوب1 

شا
ی غ

مر
 پلی

که
شب

در 

PES60وارونگی فازنانوفیلتر
%90 رنگ و فلزات 

 ،NaCl( سنگین، %80 نمک
 )MgSO4 و Na2SO4

65-12

PVP/PSF496/2“فرافیلترBSA 96/6%5994/4%13
PSF/NMP460“فرافیلترBSA 99%82/5-14
PSF/ NMP50“نانوفیلترNa2SO4 72%53-15

PSF )گرافن اکسید 
بدون عامل(

135BSA 95%7440/3%16“فرافیلتر

PSF )گرافن اکسید 

)HPEI عامل دارشده با
153/5BSA 85%63/192/1%17“فرافیلتر

2PVF/CNT18%52/598/3-410“فرافیلتر

DMA/PES20/4%96 رنگ53“نانوفیلتر
پروتئین 
90/5%

19

DMA/PES8%60/581/1%80 تعلیق مخمر324/5“میکروفیلتر

CA
اسمز 
16/5NaCl 94%53/4-20“معکوس

3CTA7-53/4-18/43“اسمز مستقیم
طح

س

4 PVDF-co-HFP564نفوذ رزینفرافیلترBSA 95/1%38/7790%21

PES
اسمز 
28NaCl 98%55/4-22خودگردایشمعکوس

PES/TiO223-19%90 متیلن بلو45خودگردایشنورکاتالیزگر

PA
اسمز 
14NaCl 96/4%26-6خودگردایشمعکوس

PAN24--%99/5 ایزوپروپیل الکل41خودگردایشنانوفیلتر

PA
اسمز 
معکوس

پیوند کووالانسی 
گرافن اکسید با 

غشا
41/4NaCl 97/8%47-25

1 نسبت بازیابی شار آب )%(، 2 پلی وینیلیدین فلوئورید، 3 سلولوز تری استات و 4 هگزا فلوئوروپروپیلن
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 ،]6[ PA ،]22[ PES می دهد، اصلاح سطح غشاهای پلیمری مانند
آب  شار  بهبود  باعث  اکسید  گرافن  با   ]24[  PAN و   ]23[  PSF

می شود.  خاصیت ضدرسوبی  افزایش  و  کلر  به  مقاومت  عبوری، 
افزایش شار آب عبوری، به دلیل ازدیاد آب دوستی غشا در مجاورت 
گرافن اکسید است که این ازدیاد می تواند مقدار حذف آلاینده های 
آلی مانند ایزوپروپیل الکل ]24[ را نیز افزایش دهد. البته در برخی 

موارد کاهش جزئی مقدار نمک زدایی نیز مشاهده شده است.
در برخی پژوهش ها برای ارتقای بیشتر عملکرد غشاهای پلیمری 
مس   ،]21[ نقره  مانند  نانوذرات  سایر  با  اکسید  گرافن  هیبرید  از 
سولفید ]26[ و تیتانیم دی اکسید ]13,23[ به عنوان عامل اصلاح کننده 
غشای  اصلاح سطح  از  نمایی   4 است. شکل  استفاده شده  سطح 
PSF با گرافن اکسید و تیتانیم دی اکسید را با روش خودگردایش 

لایه به لایه نشان می دهد. ترکیب گرافن اکسید با تیتانیم دی اکسید 
به  نورکاتالیزی  خاصیت  القای  باعث  اصلاح کننده  عامل  به عنوان 
سطح غشا می شود. همچنین، برهم کنش تیتانیم دی اکسید با گرافن 
اکسید باعث بهبود یکنواختی توزیع گرافن اکسید در شبکه پلیمری 
دی اکسید  تیتانیم  اکسید  و  گرافن  ترکیب  بنابراین،  می شود.  نیز 
بر عملکرد غشاهای  بیشتری  اثر  تنها،  اکسید  با گرافن  مقایسه  در 
پلیمری مانند PVDF و PSF دارد. با تخریب نورکاتالیزی آلاینده ها، 
گرفتگی غشا کمتر می شود و شار عبوری از آن نیز افزایش می یابد. 
ترکیب  با  اصلاح شده   PSF غشای  در  بلو  متیلن  تخریب  سرعت 
تیتانیم دی اکسید و گرافن اکسید در مقایسه با غشای اصلاح شده 
با گرافن اکسید در مقابل UV حدود %60 تا %80  بیشتر و در برابر 
نور خورشید حدود 3 تا 4 برابر است. استفاده هم زمان از نانوذرات 
نقره با گرافن اکسید نیز می تواند خاصیت ضدزیست رسوب غشا 

را در مقایسه با گرافن اکسید تنها بهبود بخشد. 
خاصیت  بهبود  باعث  اکسید  گرافن  با  غشا  سطح  اصلاح 

بر  اکسید  گرافن  از  نمایی   5 شکل  می شود.  نیز  آن  ضدمیکروب 
سطح غشای پلیمری و تصویر SEM سلول باکتریایی بر سطح غشا 
را نشان می دهد. همان طور که در شکل دیده می شود، گرافن اکسید 
پس از مدتی باعث مرگ باکتری می شود ]25[. همچنین، اصلاح 
سطح گرافن اکسید با غشا، در عین حفظ سایر مشخصه های غشا، 
گرافن  که  آنجا  از  نیز می شود.  کلر  به  آن  مقاومت  افزایش  باعث 
اکسید به مقدار کم پتانسیل زیادی برای بهبود مشخصه های سطح 
غشا دارد، فرایند اصلاح غشا با گرافن اکسید مقرون به صرفه بوده  و 

اثرهای زیست محیطی ناچیزی دارد.
  

غشای کامپوزیتی گرافن اکسید
از  اکسید  گرافن  نانوکامپوزیتی  غشای  ساخت  درباره  پژوهش 
اصلاح سطح غشای پلیمری بیشتر مورد توجه است. وجود گرافن 
 ،]15[ PSF  ،]21،27[ PVDF مانند  پلیمری غشا  اکسید در شبکه 
 )PVP( 26[، پلی وینیل پیرولیدون[ PES ،]20،28[ سلولوز استات
ضدمیکروب،  خاصیت  نفوذپذیری،  بهبود  باعث  می تواند   ]13[
به عنوان  آن  عملکرد  بهبود  و  پلیمری  غشای  مکانیکی  استحکام 
گاوی  آلبومین  حذف  در  آب  و   ]29[ اکسیژن  گاز  فیلترهاي 
غیره شود. گرافن  و   ]28[ کلرید  نمک سدیم   ،]31[ اتانول   ،]30[
شبکه  به  عامل  بدون  یا  عامل دار  به صورت  می توان  را  اکسید 
پلیمری افزود. تاکنون از اصلاح کننده های مختلف مانند پلی اتیلن 
 ،)hyperbranched polyethylenimine, HPEI( پرشاخه  ایمین 
3-آمینوپروپیل تری اتوکسی سیلان )APTS(، ایزوسیانات و پلی اتر 
استفاده  اکسید  گرافن  عامل دارکردن  برای  سولفات دارشده  کتون 
اکسید  گرافن  از  مختلفی  نسبت های   .]16،17،29،32[ است  شده 
وارونگی  روش  با  نانوکامپوزیتی  غشای  ساخت  برای  عامل دار 
شده  اضافه   PSF و   PVDF مانند  پلیمری  محلول های  به  فاز 
پیشین، غشای  پژوهش های  از  به دست آمده  نتایج  براساس  است. 

شکل 4- نمایی از اصلاح سطحی پلی سولفون با تیتانیم دی اکسید  و 
نانوورقه گرافن اکسید ]23[.

شکل 5- خاصیت ضدمیکروب غشای اصلاح  سطح شده با گرافن 
اکسید ]25[.
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با  عامل دارشده  اکسید  PVDF-گرافن  نانوکامپوزیتی  فرافیلترکردن 
APTS و PSF-گرافن اکسید عامل دارشده با ایزوسیانات به ترتیب 

که  حالی  در  دارند.  را  گاوی  آلبومین   95% و   57 حذف  قابلیت 
 HPEI با  عامل دارشده  اکسید  PSF-گرافن  نانوکامپوزیتی  غشای 
قابلیت حذف %85 پلی اتیلن گلیکول )PEG( و غشای PVA قابلیت 
با  عاملی  گروه های  قوی  برهم کنش  دارد.  را   PEG  90% حذف 
شبکه پلیمری باعث می شود تا استحکام مکانیکی غشاهای پلیمری 
اصلاح شده با گرافن اکسید عامل دار به طور درخور توجهی بیش 
از غشای اصلاح شده با گرافن اکسید بدون عامل باشد. همچنین، 
گرافن اکسید عامل دار خواص آب دوستی غشا را با القای بارهای 
منفی افزایش می دهد که در نتیجه خواص ضدرسوبی آن را بهبود 

می بخشد )شکل 6( ]17،33[.  
غشا های  دیگر  از  اکسید  پلی الکترولیت-گرافن  هیبرید 
نانوکامپوزیتی ساخته شده در دهه اخیر است ]34[. برای این کار، 
بار سطحی  با   )PEI( پلی اتیلن ایمین  با  اصلاح شده  اکسید  گرافن 
مثبت و پلی آکریلیک اسید )PAA( با بار منفی به ترتیب با نیروی 
الکتروستاتیک بر سطح غشای فرافیلتر پلی آکریلونیتریل نشانده شد. 
برای دست یابی به غشای بدون نقص، نانوهیبرید حاصل در محلول 
پلی وینیل الکل غوطه ور شده و سپس با استفاده از گلوتارآلدهید 
اتصالات عرضی ایجاد شد )شکل 7(. نفوذپذیری آب در این غشا 
kg/m2hMPa 8/4 و حذف رنگ cr) congo red( در این غشا % 99/5 

نانوفیلتر خوبی را برای حذف یون های  بود. این غشا مشخصات 
تک ظرفیتی و دوظرفیتی نشان داد. مقدار حذف یون سدیم  و منیزیم 

در این غشا به ترتیب 43/2 و %92/6 گزارش شده است. 
بدون  اکسید  گرافن  نانوورقه های  اثر  پژوهش ها،  برخی  در 
عامل بر شبکه پلیمری غشا بررسی شد. تاکنون غشاهای نانوفیلتر 

استامید  دی متیل  و   ]15[  GO/PSF/(NMP( N-متیل پیرولیدون 

و   ]18[  GO/CNT/PVDF فرافیلتر   ،]19[  GO)/PES/(DMAc(

GO/DMAc/PVDF ]27[، میکروفیلتر GO/DMAc/PVDF ]8[ و 

بررسی  و  ]14[ ساخته   GO/NMP/PSF زیست راکتورهای غشای 
شده اند. رسوب گذاری در زیست راکتورهای غشای اصلاح شده با 
گرافن اکسید بدون عامل به شدت کاهش یافت و در نتیجه زمان 
میان تمیزکردن شیمیایی راکتور پنج برابر شد. غشای PSF حاوی 
%72 سدیم سولفات  قابلیت حذف  نیز  اکسید  ppm 2000 گرافن 

را دارد ]15[. براساس گزارش منتشرشده، نمک زدایی این غشا به 
pH محلول خوراک بستگی دارد و با ازدیاد آن، نمک زدایی افزایش 

می یابد )شکل 8(.
غشای ورقه ای مسطح نامتقارن GO/DMAc/PES به خوبی 99% 
از مولکول های رنگ را با شار آب kg/m2h 65/2 حذف کرد ]19[. 
هیبرید نانولوله های کربنی و گرافن اکسید در شبکه پلیمری مانند 
PVDF، باعث بهبود بیشتر عملکرد غشا در مقایسه با گرافن اکسید 

یک بعدی  کربنی  نانولوله های  واقع،  در   .)9 )شکل  می شود  تنها 
طویل و پرپیچ و خم می توانند با کاهش توده ای شدن گرافن اکسید 

 :PES/HPEI-GO هیبریدی  غشای  آماده سازی  فرایند   -6 شکل 
آماده سازی   )2 )مرحله   ،GO اصلاح  و  آماده سازی   )1 )مرحله 
سطح  و  عرضی  مقطع  از   SEM تصویر  چپ،  سمت  در  غشا  و 

غشای اصلاح شده ]17[.

نانوهیبریدی  غشای  ساخت  فرایند  از  نمایی   -7 شکل 
پلی الکترولیت  و گرافن اکسید ]34[.

.]15[ GO/PSF/NMP شکل 8- فرایند آماده سازی غشای
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به افزایش آب دوستی و خاصیت ضدرسوبی غشا منجر شوند ]18[. 

سازوکار اثر گرافن اکسید بر ساختار و عملکرد غشای پلیمری
و  تخلخل  مقدار  و  ساختار  به  غشا  نفوذپذیری  و  گزینش پذیری 
اندازه حفره ها بستگی دارد. غشای آرمانی باید حفره های استوانه ای 
یکنواخت با چگالی زیاد داشته باشد. در واقعیت به دلیل محدودیت 
ذاتی مواد و دشواری کنترل دقیق فرایند ساخت، غشاهای تهیه شده 
اندازه  توزیع  با  متعدد  حباب مانند  منافذ  فاز،  وارونگی  روش  با 
غیریکنواخت دارند. شکل 10 نمایی از ساخت غشای نانوکامپوزیتی 
پلیمر-گرافن اکسید را با روش وارونگی فاز نشان می دهد. گرافن 
دنبال  به  و  غیرحلال  و  حلال  تبادل  سرعت  در  تغییر  با  اکسید 
ساختار  پلیمری،  محلول  فاز  وارونگی  فرایند  در  فاز  جدایش  آن 

متخلخل غشای حاصل را تغییر می دهد ]2،11[. 
پلیمری را در مجاورت  شکل 11 ساختار مقطع عرضی غشای 
مقدار  افزودن  نشان می دهد.  اکسید  گرافن  از  مختلفي  درصدهای 
کمی گرافن اکسید به محلول پلیمری مانند PVDF و PSF باعث 
فاز  جدایش  سرعت  افزایش  آن  پي  در  و  آب دوستی  افزایش 

می شود. مقطع عرضی غشای حاصل از جدایش فاز با سرعت زیاد، 
دارای حفره های بزرگ انگشت مانند است که شار عبوری از آن را 
افزایش می دهد. در هر حال، با افزایش بیشتر غلظت گرافن اکسید 
%1 وزنی(، گرانروی محلول  از  بیش  )معمولا  پلیمری  در محلول 
کاهش  باعث  که  می یابد  افزایش  توجهی  درخور  به طور  پلیمری 
حفر ه های  اندازه  حالت،  این  در  می شود.  فاز  جدایش  سرعت 
انگشت مانند کاهش و تخلخل ها بیشتر شکل اسنفجی می یابند و 
ضخامت لایه متراکم رویی نیز افزایش پیدا می کند. بنابراین، شار 
عبوری از غشای حاصل از این شرایط، کم خواهد بود. شایان ذکر 
است، در بعضی مواقع افزایش بیش از حد گرافن اکسید به محلول 
پلیمری و کاهش  انبوهه ها و ترک در سطح  ایجاد  باعث  پلیمری 

مقدار نمک زدایی می شود ]2،11،14[.  
افزون بر تغییر ساختار متخلخل، افزایش شار غشا با افزودن گرافن 
اکسید می تواند به دلیل برقراری پیوند هیدورژنی مولکول  های آب 
با گروه های عاملی گرافن اکسید باشد که به افزایش سرعت عبور 
می تواند  نانوورقه  وجود  همچنین،  می شود.  منجر  غشا  از  آب 
شار  و  و حجم حفره  برد  بین  از  را  پلیمری  زنجیر های  فشردگی 
آب را افزایش دهد. فاصله بین لایه ای ورقه های گرافن اکسید نيز 
می تواند به عنوان کانالی برای عبور آب باشد. البته فاصله بین لایه ها 
بستگی  نیز  نوع گروه های عاملی  اکسید و  به شرایط سنتز گرافن 
دارد. کنترل شرایط بین لایه ها، مقدار حذف نمک در غشا را نیز 

بهبود می دهد. 

شکل 9- نمایی از سازوکار ضدرسوب غشای اصلاح شده و نشده 
.]18[

شکل 10- فرایند ساخت غشای پلیمری با گرافن اکسید ]11[.

با  پلیمری  غشای  عرضی  مقطع  از   SEM تصویر   -11 شکل 
درصدهای مختلف گرافن اکسید ]14[.
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تغییر خاصیت ضدرسوبی غشا با وجود گرافن اکسید نیز می تواند 
به دلیل تغییر زبری سطح غشا، افزایش آب دوستی و سطح به حجم 
باشد. گرافن اکسید با گروه های عاملی آب دوست در سطح غشا با 
ایجاد بار سطحی منفی باعث دافعه الکتروستاتیک رسوب می شود. 
تغییر زبری سطح به غلظت گرافن اکسید بستگی دارد. زبری سطح 
بیشتر  افزایش  می یابد.  کاهش  اکسید  گرافن  کم  غلظت های  در 
گرافن اکسید باعث افزایش زبری سطح می شود. شکل 12 نمایی 
زبری  مقدار  اکسید  و  گرافن  با  اصلاح شده  پلی آمیدی  غشای  از 
سطح نمونه پیش و پس از اصلاح را نشان می دهد. کاهش زبری 
در  اکسید  گرافن  دخالت  به دلیل  اکسید  گرافن  کم  غلظت های  در 
پلیمرشدن بین سطحی و افزایش زبری در غلظت های زیاد آن به دلیل 
انبوهش است. هر قدر زبری سطح کمتر باشد، احتمال چسبندگی 
رسوب به سطح غشا کمتر می شود. شایان ذکر است، گرافن اکسید 
به طور ذاتی خاصیت ضدمیکروب دارد. این ماده می تواند با تخریب 
فیزیکی، انتقال بار، چسبندگی به سطح سلول و تولید گونه های فعال 

اکسیژن باعث مرگ باکتری شود ]6،11[.
غشاهای  به  اکسید  گرافن  افزودن  با  کلر  به  مقاومت  افزایش 
میان  هیدروژنی  پیوند  برقراری  به دلیل  می تواند  نیز  پلی آمید 
گروه های عاملی گرافن اکسید و گروه آمید در پلی آمید باشد. این 
پیوند مانع جایگزینی هیدروژن آمید با کلر می شود که مقاومت به 
کلر را افزایش می دهد. افزون بر این، گرافن اکسید به دلیل داشتن 
زدايش  قابلیت  و  می کند  عمل  سد  یک  مانند  فنولی،  گروه های 

رادیکال کلر را دارد.
پایداری  و  ابعادی  نسبت  کششی،  استحکام  زیاد،  یانگ  مدول 

زیاد گرافن اکسید نیز باعث افزایش استحکام مکانیکی و پایداری 
می شود.  اکسید  پلیمر-گرافن  نانوکامپوزیتی  غشای  گرمایی 
در  محدودیت  ایجاد  با  اکسید  گرافن  عاملی  گروه های  همچنین، 
غشا  مکانیکی  استحکام  افزایش  بر  پلیمری  زنجیر های  حرکت 

اثرگذار هستند. 

نتیجه گیری

گرافن اکسید را می توان به دلیل وجود گروه های عاملی آب دوست، 
مکانیکی  استحکام  و  ضدمیکروب  خاصیت  زیاد،  حجم  به  سطح 
)میکروفیلتر،  متداول  غشاهای  پلیمری  شبکه  یا  سطح  در  زیاد 
آن ها  عملکرد  بهبود  برای  معکوس(  اسمز  و  نانوفیلتر  فرافیلتر، 
با  غیردرجا  به طور  غشا  ها  سطح  اصلاح  کلی،  به طور  برد.  به کار 
می گیرد.  انجام  غشا  سنتز  از  پس  لایه به لایه  خودگردایش  روش 
در  درجا  به طور  معمولا  نیز  اکسید  گرافن  نانوکامپوزیتی  غشای 
اثر گرافن  فاز ساخته می شود.  با روش وارونگی  حین سنتز غشا 
اکسید بر ساختار متخلخل مقطع عرضی، زبری سطح، آب دوستی، 
استحکام مکانیکی و گرمایی غشا به غلظت آن بستگی دارد. گرافن 
اکسید با غلظت کم باعث ایجاد حفره های بزرگ انگشت مانند در 
افزایش  را  غشا  آب دوستی  مقدار  و  می شود  غشا  عرضی  مقطع 
اما  می شود.  غشا  از  عبوری  آب  شار  افزایش  باعث  که  می دهد 
گرانروی  افزایش  به واسطه  معینی  حد  از  بیش  غلظت  افزایش 
محلول پلیمری  و کاهش سرعت جدایش فاز، باعث کاهش اندازه 
حفره ها  و افزایش ضخامت لایه متراکم رویی و در نتیجه کاهش 
مقدار شار آب عبوری می شود. زبری سطح غشا نیز در غلظت های 
کم گرافن اکسید کاهش می یابد، باعث افزایش خاصیت ضدرسوبی 
می شود  و در غلظت های زیاد آن، زبری افزایش می یابد. بنابراین، 
آب  شار  بهبود  باعث  می تواند  کم  غلظت های  در  اکسید  گرافن 
عبوری، استحکام مکانیکی، پایداری گرمایی، خاصیت ضدرسوبی، 
مقاومت در برابر کلر و مقدار نمک زدایی شود. اما افزایش بیش از 
حد گرافن اکسید به دلیل ایجاد انبوهه در محلول پلیمری، نواقصی 
تضعیف  باعث  می تواند  که  می کند  ایجاد  پلیمری  غشای  در  را 

عملکرد و مشخصه های غشای پلیمری شود.

شکل 12- نمایی از غشای پلی آمیدی اصلاح شده با گرافن اکسید: 
تصویر AFM و زاویه تماس )الف( لایه پلی آمیدی اصلاح نشده و 

)ب( غشای پلی آمیدی پوشش یافته با گرافن اکسید ]6[.
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