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 -ذرات ترکیبی نانو لوله کربن ساخت غشاي تبادل یونی ناهمگن به کمک
    خواص الکتروشیمیایی و ضد باکتریایی: نانو لایه نقره

  
  1سعیده مختاري  ،،2، سید محسن حسینی1مهرفام ربیعیان ، 1اکبر زنده نام 

 اراك، ایرانگروه فیزیک ، دانشکده علوم پایه ، دانشگاه اراك، 1
 اراك، ایرانگروه مهندسی شیمی ، دانشکده فنی مهندسی ، دانشگاه اراك، 2

17/4/94: پذیرش         19/1/94: دریافت  

 چکیده
تکنیک قالب گیري با استفاده از تحقیق غشاهاي تبادل کاتیونی ناهمگن بر پایه پلی وینیل کلراید در این 

 - اثر وجود نانو لوله هاي کربن عامل دار و نیز نانو ذرات ترکیبی نانو لوله کربن. محلول پلیمري تهیه گردید
نانو ذرات . ها بررسی شد نانو لایه نقره در ساختار غشاها، بر خواص الکتروشیمیایی و ضد باکتریایی آن

تصاویر میکروسکوپ نوري، . تهیه گردید در محیط پلاسما نکندوپاش مگنترو يتکنولوژترکیبی با استفاده از 
- سطح نانو لولههمچنین پوشش . پراکندگی یکنواخت نانو ذرات را در بدنه غشاهاي پلیمري نشان می دهد

. ها گشته استغشاساختار  ردذرات نانو تر  یع یکنواختتوزبه کمک نانو لایه هاي نقره سبب  کربن يها
همچنین . خواص الکتروشیمیایی غشاها، با استفاده از نانو ذرات بهبود می یابدنتایج نشان می دهد که 

نانو لایه نقره، عملکرد الکتروشیمیایی و خاصیت  -غشاي تهیه شده بوسیله نانو ذرات ترکیبی نانو لوله کربن
  . در مقایسه با سایر غشاهاي تهیه شده دارد E-Coliضد باکتریایی مناسب تري جهت حذف باکتري 

 
خواص /ساخت ،پلاسما ،کندوپاش مگنترون ،نانو ذرات ترکیبی ،غشاي تبادل یون: يکلید کلمات

 عملکرد ضد باکتریایی ،الکتروشیمیایی
 

 مقدمه
ترین  از مهم. به خود اختصاص داده اندجداسازي امروزه فرآیندهاي غشایی، کاربردهاي فراوانی را در صنایع 

برداري و استفاده از فناوري غشایی می توان به قابلیت این تکنولوژي در جداسازي انتخابی مواد،  عوامل بهره
. ها اشاره نمود سرعت فرآیندي بالا و مصرف پایین انرژي در مقایسه با سایر روش/انتقال جرمسادگی فرآیند، 
 يجداساز يبرا زیالیالکترود چون ییندهایآر فراي دبه صورت گسترده  ،یونیتبادل  يغشاهادر سالیان اخیر 

                                                        
 S-Hosseini@araku.ac.ir 
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، تولید محصولات یصنعتهاي بها از فاضلاب  فلزات گران یابیباز، آب و پساب ي هیتصف ،نمک و تغلیظ
 یکیزیف/شیمیتوسط خواص  ،غشایک عملکرد  یگونگچ .به کار گرفته شده اند...  بیوشیمیایی و و شیمیایی

ي تبادل غشاهاخواص در رابطه با ساخت، بهبود و اصلاح گسترده اي هاي  تلاشتاکنون  .شودیآن مشخص م
هاي عاملی مختلف، انتخاب به استفاده ازگروهتوان  ها میفعالیتاین از جمله . صورت پذیرفته است یون

مانند نانو ذرات، اصلاح خواص سطحی غشا با استفاده از  پر کننده/پلیمرهاي پایه گوناگون، مواد افزودنی
- 1[نمود اشاره در ساختار غشاها هاي عاملی لایه نشانی و نیز توزیع یکنواخت گروه /سماروش هایی چون پلا

و ضد باکتریایی هدف اصلی این پژوهش ساخت غشاهاي تبادل یونی ناهمگن با خواص الکتروشیمیایی  .]8
مطالعه براي در این . مناسب جهت استفاده در فرآیند الکترودیالیز و به منظور تصفیه آب و پساب می باشد

از نانو لوله هاي کربن و نیز نانو ذرات  ،ناهمگنکاتیونی غشاي تبادل  الکتروشیمیایی هايبهبود ویژگی
کندوپاش  يتکنولوژنانو ذرات ترکیبی با استفاده از . نانو لایه نقره استفاده شد - ترکیبی نانو لوله کربن

نو در این روش نا. باشد، تهیه گردیدمی یزیکبخار فی یکه یک روش لایه نشاندر محیط پلاسما مگنترون 
هاي روش کندوپاش از مزیت. شد یچند دیواره لایه نشان یکربن هايجداره نانو لوله يبر رو نقره لایه هاي
اشاره  ... یکنواختی عالی، چسبندگی خوب و آهنگ لایه نشانی بالا،در محیط پلاسما می توان به مگنترون 

جذب و بالا  حرارتی /مکانیکی به علت داشتن خواصی چون رسانایی الکتریکی، مقاومتنانو لوله کربنی . نمود
هاي پلیمري به صورت گسترده اي مورد غشاساختار در  معدنیبه عنوان یک پرکننده سطحی مناسب 

و کاربردهاي بوده داراي رسانایی الکتریکی بسیار خوبی نقره نانو ذرات ن یهمچن. استفاده قرار گرفته اند
تبادل یون ي پلیمرساختار غشاهاي نانو ذرات فلزي در این استفاده از . نیز دارند باکتري زدایی/کاتالیستی

انتظار می رود استفاده از  .]9و 5و 1[ها گردد آنجداسازي  فیزیکی و/شیمیهاي ویژگیمی تواند سبب بهبود 
نانو ذرات ترکیبی با داشتن خواصی چندگانه، عملکرد به مراتب مناسب تري، در فرآیند نمک زدایی و تصفیه 

بررسی و مطالعه تحقیقات انجام شده نشان می دهد که تا به حال تحقیقی مشابه،  .پساب از خود نشان دهند
   .به روش فوق، صورت نگرفته است

نانو لایه نقره،  -انو لوله کربنن/پلی وینیل کلرایدناهمگن غشاهاي تبادل کاتیونی این پژوهش بدین منظور در 
روش قالب گیري محلول پلیمري و با استفاده از حلال تتراهیدروفوران و پودر ذرات رزین تبادل ه کمک ب

نانو لایه  -نانو لوله کربن ات سنتزي ترکیبیکاتیونی تهیه گردید و اثر وجود نانو لوله هاي کربن و نیز نانو ذر
در طول . مورد بررسی قرار گرفتساخته شده غشاهاي و ضد باکتریایی فیزیکی /نقره بر خواص شیمی

نتایج . آزمایشات جهت بررسی خواص الکتروشیمیایی غشاها از محلول یونی کلرید سدیم استفاده گردید
  .بویژه الکترودیالیز مفید خواهد بود دست آمده در فرآیندهاي الکتروشیمیایی هب

  
ذرات ترکیبی نانو  تولید  

کندوپاش مگنترون از دستگاه  نقرهنانو لایه  -ید نانو ذرات ترکیبی نانو لوله کربنمنظور تول در این پژوهش به
از گاز آرگون  نقرهبراي لایه نشانی  .بار  استفاده شد یلیم10-6، با فشار پایه هدف تختدر محیط پلاسما با 

بهره گرفته  9/99%با خلوص  نقرهو کاتد هدف از جنس  بار یلیم  10- 2تحت فشار    99/99%با خلوص 
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هاي کربنی پوشش روي نانو لوله nm/s 1/0با آهنگ  نقرهدرجه کلوین و نانو ذرات  300دماي انباشت . شد
  . یدنانومترانتخاب گرد 10 نقرههمچنین ضخامت نانو لایه . داده شدند

  
ی ناهمگنیونکاتتبادل  يغشاهاساخت   
جهت تهیه . ]1[ شدند یهفاز ته ییرو به روش تغ پلیمري محلول گیري قالب یوهبه ش یونیتبادل  غشاهاي

 20به  1در حلال تتراهیدروفوران با نسبت ) 7054پلی وینیل کلراید، گرید (غشاها، ابتدا پلیمر پایه غشا 
. ساعت صورت پذیرفت 2این فرآیند با استفاده از یک همزن مکانیکی و به مدت . حل گردید) حجمی/وزنی(

درصد  4(لوله هاي کربنی عامل دار  و نیز نانو) درصد وزنی، فرم هیدروژنی 50(سپس پودر ذرات رزین 
و نیز نانو ذرات ) میکرومتر 2تا  5/0نانومتر، طول  10تا  5نانومتر، قطر داخلی  20تا  10وزنی، قطر خارجی 

براي پراکندگی بهتر ذرات . به این محلول اضافه گردید) درصد وزنی 4( نقرهنانو لایه  -ترکیبی نانو لوله کربن
 .ساعت در دستگاه حمام التراسونیک قرار داده شد 1ها، محلول تهیه شده به مدت  و جلوگیري از تجمع آن

میکرون  400سپس محلول پلیمري تهیه شده بر روي یک صفحه شیشه اي تمیز و خشک و با ضخامت 
ساعت خشک گردید و بعد از آن براي  1غشاهاي تهیه شده در دماي محیط به مدت . قالب گیري گردید
هاي ویژگیغشا به دست آمد که  يسر یب سهترت ینبد. محلول کلرید سدیم قرار داده شدمدت یک روز در 
ساختار غشاهاي تهیه شده با استفاده از تصاویر  .محاسبه شدهر گروه به طور جداگانه الکتروشیمیایی 

  .میکروسکوپ نوري مورد بررسی قرار گرفت
  

 ارزیابی خواص الکتروشیمیایی غشاهاي تبادل یون
پذیري و شارعبوري غشاهاي تهیه شده مانند عددانتقال، انتخاب یمیاییخواص الکتروش گیرياندازه براي
سلول شامل دو بخش  ینا. ]3و 1[گردید استفاده  1غشایی نشان داده شده در شکل  از سل آزمون هایون

در  یو قطبش غلظت يمرز یهکردن اثرات لا ینهبه منظور کم. شوندیجدا م یکدیگراست که توسط غشا از 
   .شوندیهر دو بخش توسط همزن هم زده م یريگمجاورت سطح غشا، در سرتاسر زمان اندازه

  

 
الکترود پلاتین، ) 1: (شمایی از سل مورد استفاده در اندازه گیري خواص الکتروشیمیایی غشاي تبادل یون .1شکل 

  غشا) 6(لاستیکی، واشر ) 5(روزنه خوراك، ) 4(همزن، ) 3( مگنت،) 2(
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پتانسیل، عدد انتقال و انتخابگري غشاي تبادل کاتیونی محاسبه  
زمانی که سطوح یک غشاي تبادل یونی در تماس با محلول یونی با غلظت هاي متفاوتی قرار می گیرد یک 

نوع و غلظت اندازه این پارامتر به ویژگی الکتریکی غشا و . پتانسیل الکتریکی در سراسر غشا ایجاد می گردد
پتانسیل غشا براي یک غشاي متعادل با کمک محلول کلرید سدیم و . کار گرفته شده بستگی دارد همحلول ب

. مولار در طرفین غشا و در شرایط محیطی اندازه گیري می شود 01/0و  1/0با استفاده از غلظت هاي 
حاوي محلول الکترولیت به همراه اختلاف پتانسیل بوجود آمده در سراسر غشا به کمک اتصال هر دو بخش 

اندازه گیري . به یک مولتی متر دیجیتال اندازه گیري می گردد) پل هاي نمکی(الکترود هاي کالومل اشباع 
به  (E)همچنین پتانسیل غشا . هر دقیقه یک بار تکرار می شود تا در نهایت یک مقدار ثابت حاصل گردد

  :]12- 10و 4-1[کمک رابطه نرنست محاسبه می گردد 
)1(   )
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an( )
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 aها و  ظرفیت الکتریکی یون nدما،  Tثابت جهانی گازها،  Rها در غشا،  عدد انتقالی یون tکه در رابطه فوق 
انتخاب پذیري یونی غشاها نیز بر اساس میزان . فعالیت الکترولیت هاي در تماس با سطح غشا می باشد

  :غشا به صورت زیر محاسبه می گرددها از طریق  اختلاف مهاجرت یون
)2(   -t

0

0

t1
t)Ps(ivityPermselect




  
غشاها نیز به صورت کمی با  یبار سطح چگالی. ها در محلول می باشد عدد انتقالی یون t0که در این رابطه 

  :آیدیبه دست م )3(ز رابطه استفاده ا

2
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  .متوسط غلظت محلول هاي یونی در طرفین غشا می باشد Cکه در این رابطه 
  

فلاکس یونی غشاها/اندازه گیري تراوش پذیري  
پتانسیل . فلاکس یونی غشاها از محلول کلرید سدیم استفاده می شود/جهت اندازه گیري تراوش پذیري

در طی . قرار می گرددالکتریکی مستقیم به همراه ولتاژ بهینه به کمک الکترودهاي پلاتین در سراسر سل بر
هاي مخالف با عبور از غشا از بخش رقیق به  فرآیند، به علت واقع شدن واکنش هاي آندي و کاتدي، یون

  . غلیظ مهاجرت می کنند
  واکنش کاتدي )4(  OHHeOH 222 22  
2e Cl -2Cl-  واکنش آندي )5( 2                            

در این بخش  pHبا عبور از غشا و وارد شدن به بخش غلیظ سبب افزایش میزان ) ها کاتیون(هاي سدیم  یون
هاي عبوري از  در حقیقت با توجه به واکنش هاي آندي و کاتدي اتفاق افتاده، مقدار کاتیون. می گردند

این  pHغشاي تبادل کاتیونی برابر با هیدروکسید تولیدي در بخش کاتدي می باشد که سبب افزایش 
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. ] 13و3و1[متر دیجیتالی اندازه گیري گردید pHنیز با استفاده از یک  pHمیزان تغییرات . منطقه می گردد
   :فلاکس یونی قابل محاسبه خواهد بود/ها با استفاده از این تغییرات، میزان تراوش یون

)6(    tA
nN



 

زمان  tسطح غشا و  A، )هاي سدیم کاتیون(عبوري از غشا هاي  مول nفلاکس یونی،  Nکه در این رابطه 
                                                            .فرآیند می باشد

  
  بررسی خاصیت ضد باکتریایی غشاهاي تهیه شده

. از آنجایی که نانو ذرات نقره خاصیت ضد باکتریایی خوبی دارند در صنایع تصفیه پساب بکار گرفته می شوند
جهت . مورد ارزیابی قرار می گیرد E-Coliبدین منظور خاصیت ضد باکتریایی غشاها در خذف باکتري 

  .نانومتر استفاده گردید 620بررسی عملکرد از روش دانسیته نوري در طول موج 
  
  یج و بحث انت

طور  همان. شد استفاده يکروسکوپ نوریماز آنالیز غشاها  ذرات در ساختار ع نانویتوز ينحوه  یبررسجهت 
غشاهاي تهیه شده داراي توزیع نسبتا  ،شودمشاهده می) 2 شکل(که در تصاویر میکروسکوپ نوري 

این امر سبب تقویت نواحی . پلیمري می باشندافزودنی در ساختار ماده پر کننده یکنواختی از ذرات رزین و 
وجود نواحی فعال در  ینهمچن. ها را بهبود خواهد بخشید فعال در غشاها گشته و خواص الکتروشیمیایی آن

طور که از  همان .سطح غشا با ایجاد میدان الکتریکی یکنواخت سبب کاهش پدیده پلاریزاسیون خواهد شد
یع توزسبب  نقرهبه کمک نانو لایه هاي  کربن يهاسطح نانو لولهش پوشاین تصاویر مشاهده می شود، 

ذرات نانو  یوندشدن پ تر يقوکه این مسئله ناشی از  ها گشته استغشاساختار  ردذرات نانو تر  یکنواخت
  . گرددیغشا م بدنهدر  ها آن یع یکنواخت ترتوزسبب باعث  یجهو در نتمی باشد  ینرزذرات با ترکیبی 
نانو با استفاده از نانو لوله هاي کربن و نیز ) 3شکل (دست آمده نشان می دهد که پتانسیل غشاها  هنتایج ب

. نانو لایه نقره در ساختار غشاهاي تبادل کاتیونی، افزایش یافته است -ذرات ترکیبی سنتزي نانو لوله کربن
ی غشا بار سطح یچگال یشباعث افزا که باشدذرات می  نانو یو جذب یکیخواص الکتراین مساله به علت 

 .گشته و در نتیجه سبب بهبود پدیده دفع دونان در سراسر غشا و افزایش پتانسیل غشا می گردد) 3شکل (
 یلپتانس یشافزا هاي پلیمري اصلاح شده سببغشاسطح و بدنه  ردذرات  یع یکنواخت ترتوز ینهمچن

  . گردد یدونان م
- انتخاب و عدد انتقالي اصلاح شده حاوي نانو ذرات پر کننده، غشاهاد که دست آمده نشان می ده هنتایج ب
  ).4شکل(بالاتري در مقایسه با نمونه اصلاح نشده دارند  پذیري

 یتتقوکه سبب  نمود یفدر غشا توص یونعبور هاي  کانال يابعاد ییراتبا توجه به تغ توانیممسئله را  ینا
ی را و عدد انتقال پذیريانتخاب یشافزا یجهو در نتگشته  هایون و مرور بر عبوریونی  عامل هايگروهتسلط 

  .به دنبال خواهد داشت
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    )الف(

  )ب(

  
  )ج(

غشاي حاوي ) ب(اصلاح نشده، /غشاي اولیه) الف: (تصاویر میکروسکوپ نوري عبوري غشاهاي تهیه شده .2شکل 
  نقرهنانو لایه  - غشاي حاوي نانو ذرات ترکیبی نانو لوله کربن) ج(  نانو لوله هاي کربن،

  
  

 
بر نقره نانو لایه  - نانو لوله کربن سنتزي اثر نانو لوله هاي کربن و نانو ذرات ترکیبی .3شکل 

  پتانسیل و دانسیته بار سطحی غشاهاي تهیه شده تبادل کاتیونی
 

حاوی نانو لوله کربن
اصلاح نشده

حاوی نانو ذرات سنتزی

45

46
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48
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53
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 ميل
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نسي
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پتانسيل غشا دانسيته بار سطحي
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- گروههاي یونی گشته و در نتیجه احاطه  سبب باریک شدن کانالدر حقیقت وجود نانو ذرات در بدنه غشاها 
نانو  همچنین غشاهاي حاوي نانو ذرات ترکیبی. تقویت می نماید هایون و مرور بر عبوری غشا را عامل هاي

 پذیري بهتري را در مقایسه با نمونه حاوي نانو لوله هاي کربنانتخاب و عدد انتقال، نانو لایه نقره -لوله کربن
اصلاح و در تصاویر میکروسکوپ نوري نیز مشخص است، طور که قبلا بیان شد  همان. از خود نشان دادند

 یجهو در نتگشته  ینرزذرات با نانو ذرات  یوندپتقویت باعث ، نقرهنانو لایه هاي با  یکربن يهاسطح نانو لوله
   . و بهبود خواص انتقالی خواهد شدغشا  یسدر ماتر ها آن یع یکنواختباعث توز

نشان می دهد که ) 1جدول (همچنین مقایسه نتایج انتخاب پذیري غشاهاي تهیه شده با نمونه هاي تجاري 
  .غشاهاي تهیه شده عملکرد مناسبی در مقایسه با نمونه هاي تجاري دارند

  

 
انتخاب پذیري و عدد انتقالی غشاهاي تهیه شده تبادل کاتیونی اصلاح نشده، غشاي حاوي نانو   .4شکل 

 نانو لایه نقره -لوله هاي کربن و غشاي حاوي نانو ذرات ترکیبی نانو لوله کربن

  
       دست آمده نشان می دهد که غشاهاي اصلاح شده حاوي نانو لوله هاي کربن و نیز  ههمچنین نتایج ب

نانو لایه نقره، فلاکس یونی بالاتري در مقایسه با نمونه اصلاح نشده  -ذرات ترکیبی سنتزي نانو لوله کربن نانو
هاي شبکه غشا یکی و نیز خاصیت جذبیالکتر یتخاص یتبه تقو توانیرا م یشافزا ینا). 5شکل (دارند 

ده و انتقال یون بین محلول و ش شادر اطراف غیکی الکتر یدانشدت م که سبب بهبود نسبت دادآمیخته 
  .غشا را تسهیل می نماید

  
  
  

اصلاح نشده

حاوی نانو لوله کربن

حاوی نانو ذرات ترکيبي 
MWCNTs-co-Ag
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انتخاب پذيری عدد انتقال
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مقایسه انتخاب پذیري غشاهاي تهیه شده تبادل کاتیونی در این پژوهش با برخی غشاهاي تجاري . 1 جدول
  ] 15و14و2[

 
 نمونه غشا انتخاب پذیري

87>  غشاي حاوي نانو لوله هاي کربن 

91>  
نانو لایه  - کربن غشاي حاوي نانو ذرات ترکیبی نانو لوله

 نقره
87 CSMCRI, India (HGC) 

98 Fumasep® FKE 

95 Fumasep® FKD 

96 Neosepta® CMX 

95 RAI Research Corp., USA R-5010-H 

92 RAI Research Corp., USA R-5010-H 

 

 

 
نانو لایه نقره شار یونی و ضریب  - تاثیر نانو لوله هاي کربن و نانو ذرات ترکیبی نانو لوله کربن. 5 شکل

  شاهاي شبکه آمیخته تبادل کاتیونی ناهمگن غنفوذ 
 

حاوی نانو لوله کربن

نمونه اوليه

حاوی نانو ذرات ترکيبي 
MWCNTs-co-Ag
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جهت بررسی . مورد ارزیابی قرار گرفت E-Coliذف باکتري حهمچنین خاصیت ضد باکتریایی غشاها در 
میزان رشد باکتري ها با . نانومتر استفاده گردید 620عملکرد غشاها از روش دانسیته نوري در طول موج 

نشان می دهد که غشاهاي  6دست آمده در شکل  هنتایج ب. زمان در حضور غشاهاي مختلف بررسی گردید
  .  دارند E-Coliتري ذف باکححاوي نانو ذرات عملکرد مناسبی در 

  

  
  با زمان E-Coliخاصیت ضد باکتریایی غشاها در حذف باکتري . 6 شکل

 
يریگ جهینت  

 - و نیز نانو ذرات ترکیبی سنتز شده نانو لوله کربن ی عامل دارتاثیر وجود نانو لوله هاي کربندر این پژوهش 
تصاویر میکروسکوپ نوري نشان . شدغشاهاي تبادل کاتیونی بررسی الکتروشیمیایی بر خواص  نقرهنانو لایه 

داد که غشاهاي تهیه شده داراي توزیع نسبتا یکنواختی از ذرات رزین و نانو ماده افزودنی در ساختار پلیمري 
تر  یع یکنواختتوزبه کمک نانو لایه هاي نقره سبب  کربن يهاسطح نانو لولههمچنین پوشش . می باشند

ذرات  غشاي تهیه شده بوسیله نانوکه  نشان داددست آمده  هب جینتا. ها گشته استغشاساختار  ردذرات نانو 
، داراي عدد انتقال، انتخاب پذیري و شار یونی بالاتري در مقایسه با نقرهنانو لایه  -ترکیبی نانو لوله کربن

همچنین خاصیت ضد  .ی هستندکربنغشاي اصلاح نشده و نیز غشاي نانوکامپوزیتی حاوي نانو لوله هاي 
دست آمده نشان داد که  هنتایج ب. مورد ارزیابی قرار گرفت E-Coliباکتریایی غشاها در خذف باکتري 

   .  دارند E-Coliذف باکتري حغشاهاي حاوي نانو ذرات عملکرد مناسبی در 
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