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 مجله دانشگاه علوم پزشکی تربت حیدریه
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  پژوهشیمقاله  

هاي آبی با استفاده نتی بیوتیک سیپروفلوکساسین از محلولحذف فوتوکالیستی آ

 4O3@Fe2doped TiO-Feاز نانو ذرات مغناطیسی 
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 چکیده 
ــط فرایندیین ها ترکیباتی پایدار و داراي تجزیه بیولوژیکی پابیوتیکآنتی و هدف: زمینه ــتند که عموماً توس هاي هس

 Fe-dopedمتداول تصفیه فاضلاب قابلیت حذف ندارند. هدف از مطالعه حاضر بررسی توانایی نانوذرات مغناطیسی 

4O3@Fe2TiO باشدهاي آبی میدر حضور پرتوهاي فرابنفش در حذف فوتوکاتالیستی سیپروفلوکساسین از محلول. 
به کار گرفته شد و خصوصیات فیزیکی   4O3@Fe2doped TiO-Feنانوذرات  روش سل ژل براي سنتز   ها:روش
شی سیله آنالیزو  سی قرار گرفت. DRSو SEM،EDX  ،XRD ،VSMهاي میایی کاتالیزور به و  در ادامه، مورد برر

شامل  سین (pH )3-9تاثیر پارامترهاي مختلف  سا سیپروفلوک گرم در لیتر) و دز کاتالیزور میلی 25-75)، غلظت اولیه 
 هاي مختلف در حذف فوتوکاتالیستی سیپروفلوکساسین مورد مطالعه قرار گرفت.گرم در لیتر) در زمان 2/0تا  6/0(

درصـــد و ثابت ســـرعت واکنش  1/99نتایج حاصـــل بیانگر این موضـــوع بود که بیشـــترین راندمان حذف  نتایج:
سین در حضور پرتوي تابش  گرم در لیتر، دز میلی 25، غلظت اولیه  pH 9وات به ترتیب در  UVC 15سیپروفلوکسا

ــت. پایداري نانوذرات پس از  60گرم در لیتر و زمان تماس  6/0کاتالیزور  ــت آمده اس ــتفاده مجدد  5دقیقه بدس بار اس
 .میزان حذف مناسبی داشت

 Fe-dopedبا توجه به راندمان مناســب حذف ســیپروفلوکســاســین توســط ســیســتم تلفیقی  گیري:نتیجه

4O3@Fe2TiO + UVCشود.، کاربرد این فرآیند در فرآیندهاي تصفیه آب و فاضلاب پیشنهاد می 

 : هاواژه دیکل
ــــاخص  هوا، ش لودگی  آ

ــیب پذیري  اجتماعی،  آس
 طوفان گرد و غبار

 

ــر برانحقوق  یتمام  يش
ــک ــگاه علوم پزش  یدانش

یه یدر بت ح محفوظ   تر
 است.
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 مقدمه 

ـــانی، بیوتیکآنتی  ـــترده به عنوان داروهاي انس ها به طور گس

ستفاده میحیوانی براي درمان عفونت . )1(وندشهاي میکروبی ا

ــد آنتی 30-90حدود  ــان و حیوانات بیوتیکدرص ها در بدن انس

تجزیه نشـده و به صـورت ترکیبات فعال از ادرار و مدفوع وارد 

ــــت می ـــونــدمحیط زیس ــامطلوب )2(ش . برخی از عوارض ن

ــد از افزایشبیوتیــکیآنت ــارتن ــایی،  هــا عب ــاکتری مقــاومــت ب

ـــی می ـــیتی و اختلالات گوارش ـــیس ــــدژنوتوکس ــاش . )3(ب

ــین یک آنتی ــاس ــیپروفلوکس  )Macrolide( بیوتیک ماکرولید س

یت پروکینتیک می ـــت که در دوز کم داراي فعال ـــد(اس ). 4باش

سین با دوز کم و به مدت طولانی در  سا سیپروفلوک ستفاده از  ا

 ).5برونشیولیت منتشر موثر بوده است(درمان 

به   جه  بدون تو مذکور در محیط پیرامون  یک  یه آنتی بیوت تخل

سان و  سترده اي را براي ان شکلات گ سب می تواند م صفیه منا ت

اکوسیستم به همراه داشته باشد. بر این اساس، حذف و کاهش 

قبل از تخلیه به محیط امري ضروري  سیپروفلوکساسین غلظت

ب ناپذیر می باشـــد. تا کنون روش هاي مختلفی شـــامل و اجتنا

ـــایی ـــیون  )1(، جذب)6(فرآیندهاي غش ـــیداس و فرآیندهاي اکس

هاي و روش )8(بنفشاشــعه ماوراء )7(زنیپیشــرفته شــامل، ازن

تون  ن توف ف مثــل  بی  ی تون )9(ترک ن تروف ک ل ، 2O2UV/H، )3(، ا

2UV/TiO ، UV/ZnO ،2UV/Sn/TiO  ،2TiO/2O2UV/H 

ـــده بیوتیکنتیبراي حذف آ ـــط محققان به کار گرفته ش ها توس

سیون پیشرفته، . از بین روش)10(است هاي فوق، فرآیند اکسیدا

نده یه انواع آلای عالی و موثر براي تجز ناك، روش  هاي خطر

. از مزایاي )11(هاي آبی اســـتتجزیه از محلولقابلمقاوم و غیر

سادگی فر شرفته می توان به  سیون پی سیدا ایند، هزینه فرآیند اک

 .  )12(ها اشاره کردکردن آلایندهپایین، راندمان بالا و معدنی

ـــتی، تجزیه آلاینده ـــتفاده از نور در فرایند فتوکاتالیس ها با اس

ـــتاب ـــور یک کاتالیزور ش ـــود حض . )12(دهنده تعریف می ش

شعه ماوراءبنفش  ست در مجاورت و همراهی ا ستفاده از کاتالی ا

ـــرعت واکنش ، کاهش زمان مورد نیاز، افزایش باعث افزایش س

ــیل، کاهش تولید فرآورده ــمی و تولید رادیکال هیدروکس هاي س

ندمان می ـــودافزایش را ناخته شـــده ترین )13, 12(ش ـــ . از ش

فاده  ـــت ـــفیه آنتی بیوتیک ها از کاتالیزورهاي مورد اس در تص

) اشــاره 2TiOهاي آبی می توان به دي اکســید تیتانیوم (محیط

ـــکاف کرد. با این  ـــید تیتانیوم به دلیل ش حال، کاربرد دي اکس

ـــترده باند ( ولت)، بازده کوانتومی کم و ترکیب الکترون 2/3گس

ـــت. براي برطرف کردن  ـــده اس مجدد حفره/الکترون محدود ش

ـــکل مذکور، محققان  هاي با یون doped (2TiOکردن (دوپ مش

(مثل فلزي و...)، غیر Mn ,Ni ،Zn ،Ag, Au, Pt,  Feفلزي (مانند

سطحی))، N)، نیتروژن(Bبور( سهاي  سازي با کمپلک ساس  یا  ح

و ایجاد هتروژن با نیمه هادي  حساس سازي با پلیمرها رنگ ها،

هاي دیگر را پیشــنهاد داده اند. مطالعات انجام شــده در یک دهه 

دوپ  ،هاي فوقروش میاناز  اخیر بیانگر این موضــوع اســت که

ـــید تیتانیوم با یون بهتري را در نتایج  هاي فلزيکردن دي اکس

کردن دوپ حذف الاینده هاي مختلف نشان داده است. در روش 

پر و  بــه دلیــل آرایش الکترونی نیمــه 3Fe+هــاي فلزي، بــا یون

 4Ti+آنگســـتروم) به 3Fe )645/0+مشـــابهت زیاد شـــعاع یونی 

آنگســتروم) و اتصــال آســان به شــبکه کریســتالی دي  604/0(

سید تیتانیوم به  ست اک شده ا سب مطرح  صر منا عنوان یک عن

تالیز)12-14( کا ـــنتز  حذف . پس از س مد در  کارآ ور موثر و 

ـــتفاده مجدد از کاتالیزور آلاینده ـــازي و اس هاي مختلف، جداس

ــه عموماً به  ــت. این پروس ــیار مهم و اجتناب ناپذیر اس امري بس

کمک فرایند هاي فیلتراســیون و ســانتریفیوژ انجام می شــود که 

ــرف زم ــانی زیادي را به همراه دارد. ص ان، هزینه و نیروي انس

قاي  ـــر از ال عه حاض کل، در مطال ـــ نابراین، براي رفع این مش ب

ـــید آهن  ـــی به کاتالیزور (با نانوذرات اکس ـــیت مغناطیس خاص

)NPs 4O3Fe ((ـــاز ی خارج يآن ها به کمک اهنربا يو جداس

اســتفاده شــد. با توجه به انچه پیش تر بیان شــد، به صــورت 

 می توان موارد زیر بیان کرد: لاصه هدف مطالعه پیش رو راخ

I.   تز ن طســــ ــا غن م نو ذرات  ــا  Fe-doped یســــین

4O3@Fe2TiO ــــل ــــی -بــه روش س بررس ژل و 

 خصوصیات فیزیکی و  شیمیایی آن
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II.  بررسی توانایی تخریب کاتالیزور سنتز شده در حذف

یک  ـــین آنتی بیوت ـــیپروفلوکســـاس تاثیر س و تعیین 

 فرایند بر میزان حذفپارامترهاي مختلف 

III.  بررسی سینتیک فرایند 

 بررسی توانایی استفاده مجدد نانوذرات مغناطیسی. 

 هاروش 

سید آهن ( سی اک نو ذرات مغناطی نا ): در مطالعه 4O3Feسنتز 

حاضر از روش هم ترسیبی به منظور سنتز نانوذرات مغناطیسی 

ـــد. براي این منظور، به  ـــتفاده ش لیتر از آب مقطر میلی 200اس

یب  به ترت بالن  خل  افزوده  3FeCl و 2FeClگرم  12/5و  2دا

هم زده شـــد.  RPM600گردید. مخلوط این دو ماده با ســـرعت 

مولار قطره قطره به محلول افزوده گردید.  5/1ســـپس آمونیاك 

، افزودن آمونیاك متوقف 9به مقدار بالاتر از  pHپس از رسیدن 

شکیل رسوب سیاه رنگی در محلول گردید. حاصل این واکنش ت

ـــاعت پس از افزودن  ـــت که تا دو س ـــیح اس بود. لازم به توض

ــت.  آمونیاك، نیتروژن دهی و هم زدن محلول همچنان ادامه داش

شدن واکنش ست آمده چند بار با آب  ،پس از کامل  نانو ذرات بد

 .)15(دوبار تقطیر شسته و در دماي محیط خشک گردید 

نوذرات  نا در این مطالعه براي  :4O3@Fe2oped TiOd-Feسنتز 

doped -Fe و 4O3@Fe2doped TiO-Feســـنتز کاتالیســـت هاي 

2TiO سل شد. براي تهیه نمونه ها، مقدار -از روش  ستفاده  ژل ا

ـــی نیترات آهن، الکــل  ـــخص ــانول، آب دیونیزه و -2مش پروپ

سیدنیتریک درون بالون ته صاف ریخته و به مدت  دقیقه بر  15ا

ناطیســی همزده شــد تا به صــورت کامل مخلوط روي همزن مغ

 گردید (محلول شماره یک). در ارلن دیگري مقدار مشخصی تترا

ساید تیتانیوم ،  سیله همزن  4O3Feپروپانول و -2ایزوپروپوک بو

مخلوط شد تا محلول یکنواختی تشکیل شد (محلول شماره دو). 

سپس محلول شماره یک به صورت قطره قطره به محلول ظرف 

شد. پس از  ضافه  دقیقه اختلاط  30شماره دو در حال اختلاط ا

ساعت  5هر دو محلول و تشکیل سل، بالون حاوي سل به مدت 

ـــگاه در دماي محیط ق ـــد تا ژل با در محیط آزمایش رار داده ش

صله به مدت  شد. ژل حا شکیل  سبندگی بالایی ت  24مقاومت و چ

سانتی 80ساعت در دماي شده و درجه  شک  گراد درون فور خ

سپس پودر خشک حاصله پس از چندین بار شستشو با آب دو 

گراد درون کوره بمدت یک درجه سانتی 500بار تقطیر در دماي 

سینه گردید  صیات نانو ذرات . بر)13(ساعت کل صو اي تعیین خ

شده آنالیز انجام  DRSو  SEM،EDX  ،XRD ،VSMهاي سنتز 

 شد.

ستی  ند تخریب فوتوکاتالی ی سینفرا سا پژوهش  :سیپروفلوک

یاس  کاربردي در مق با رویکرد  عه تجربی  طال یک م ـــر  حاض

آزمایشگاهی بود که در یک سیستم ناپیوسته انجام شد. قبل از 

قرار دادن نمونه ها در راکتور فوتوکاتالیست، نانوذرات و آلاینده 

دقیقه در تماس با یکدیگر قرار داده شد تا جذب/واجذب  30حدود 

ــپس نمونه ها  ــود و س تحت فرآیند قرار گرفتند. در این انجام ش

ظت  نده، غل ظت آلای یل غل هاي مختلف از قب تاثیر متغیر له  مرح

سی دي سیدنانوذرات مغناطی شده با آهن، زمان اک تیتانیوم دوپ 

عه فرابنفش و  ـــ یه محلول بر  pHدر معرض قرار گرفتن اش اول

یه  فت. براي تجز عه قرار گر طال ند تخریب مورد م ندمان فرآی را

 15با توان  UV-Cدر محدوده  UVها از لامپ بیوتیکتینوري آن

شات، غلظت شد. براي انجام آزمای ستفاده  هاي مورد نظر وات ا

گرم در لیتر) با رقیق کردن میلی 75-50-25سیپروفلوکساسین (

سیپروفلوکساسین در حجم  ستوك  مقدار مشخصی از محلول ا

) با 9-7-5-3محلول در محدوده ( pHلیتر تهیه گردید. میلی 250

نرمال  1/0اســتفاده از هیدروکســید ســدیم و اســید ســولفوریک 

ـــی  ناطیس تالیســــت مغ کا ـــخص  قدار مش ـــپس م تنظیم و س

ــیددي ــده با آهن (اکس گرم میلی 600-400-200تیتانیوم دوپ ش

شد. نمونه ضافه  تا  15هاي برداري در زماندر لیتر) به محلول ا

انســیون در حال دقیقه با فواصــل زمانی مختلف از ســوســپ 60

تابش انجام گردید. پس از جدا کردن نانوذرات از محلول حاصل 

فرآیند، مقدار جذب نور توســـط آلاینده باقیمانده با اســـتفاده از 

مدل  ـــپکتروفوتومتر  گاه اس ـــت  280در طول موج  UV-100دس

بیوتیک نانومتر قرائت و براساس نمودار کالیبراسیون غلظت آنتی

 درون محلول تعیین شد.
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 نتایج 

 بررسی خصوصیات کاتالیزور

نالیز  نشـــان دهنده تصـــویر مربوط به ذرات  1شـــکل  :SEMآ

 باشد. می 4O3@Fe2doped TiO-Feکاتالیست 

نالیز  کل :EDXآ ـــ نده نمودار طیف نشـــان 2ش براي  EDXده

ـــد می 4O3@Fe2doped TiO-Fe نانوذرات ـــد. میزان درص باش

ستفاده از آنالیز  شده با ا سنتز  صر در نمونه هاي   جرمی عنا

EDXارائه شده است. 1حاسبه و در جدول م 

نالیز و  2doped TiO-Feنانوذرات  XRDطیف  3شــکل  :XRD آ

4O3@Fe 2doped TiO-Fe  درجه ( 10-80را در فاصلهθ2 نشان (

 دهد.می

نالیز  شده  4شکل  :DRSآ سنتز  طیف جذبی را براي دو نمونه 

دهد. علاوه بر نانومتر نشــان می 300-800ي طول موج در بازه

گاف انرژي  به کمی میزان  ـــ حاس کان م جذبی، ام تعیین طیف 

)Band gapــتفاده از داده و به  DRSهاي آنالیز )  نانوذرات با اس

کا تابع کوبل نک -کارگیري  و  )Kubelka-Munk Function (ما

تاوك ( ـــم نمودار s Method,Taucروش  بال آن، رس به دن ) و 
1/2ahv هاي جذب شــده برحســب الکترون در برابر انرژي فوتون

 . )12(پذیر است) امکانhvولت (
              rEg) –(ahv)= A (hv                               ) 2معادله  (             

 Aفرکانس نور،  vت پلانک، ثاب hضریب جذب،  aدر فرمول فوق 

مربوط به فرآیند انتقال  rگاف انرژي نانوذره و  Egثابت جذب، 

 اپتیکی است. 

نالیز  Fe-و 4O3Fe  خواص مغناطیسی نانوذرات 5شکل  :VSMآ

4O3@Fe 2doped TiO ــان می ــان داده دهد. همانرا نش طور نش

Fe-و  4O3Feشده است حداکثر مغناطیس اشباع براي نانوذرات 

4O3@Fe2TiO ـــت آمده  ± 60و  ± 80به ترتیب در حدود بدس

 است. 

ند تخریب فوتوکاتالیستی  ی  سیپروفلوکساسینفرا

یه محلول pHاثر  ـــکل  :اول تاثیر   6ش ند  pHبه ترتیب  بر فرآی

تجزیه سیپروفلوکساسین را در سطوح مختلف اسیدي، خنثی و 

هاي مختلف با ثابت در نظر گرفتن ســایر متغیرها بازي در زمان

شان می شکل ن ست در  6دهد. همان طور که در  شخص ا  pHم

سین 9برابر  سا سیپروفلوک شترین راندمان حذف  صد  84، بی در

 شود. مشاهده می

بهینه، در  pHبعد از تعیین  اثر غلظت اولیه سیپروفلوکساسین:

سیپروفلوکاین مرحله اثر غلظت سین (هاي مختلف  و  50، 25سا

 7شـــکل گرم در لیتر) بر راندمان حذف بررســـی و در میلی 75

ــان می ــله نش ــد. همان طوري که نتایج حاص دهد، نمایش داده ش

افتد درصد) در غلظت اولیه کمتر اتفاق می 90راندمان حداکثري (

ـــد) کاهش  75، راندمان حذف (و با افزایش غلظت آلاینده درص

 یابد.می

قادیر م تالیزور:اثر م کا هاي  ختلف  پارامتر یکی از مهمترین 

یدي و  هاي هیبر ند کارایی و عملکرد مطلوب فرآی گذار بر  تاثیر

اکسیداسیون کاتالیستی، دوز کاتالیست مورد استفاده در فرآیند 

تاثیر دز هاي مختلف نانوذرات سنتز شده  8. شکل )11(باشدمی

ــی 600-400-200( ــل ــی ــذف م ــر) را در ح ــت ــی ــرم در ل گ

شان می دهد. در دز  سین ن سا گرم در لیتر میلی 600سیپروفلوک

ـــد و در  1/99 ـــد راندمان  78گرم در لیتر میلی 200درص درص

 شود. حذف مشاهده می

نتیک واکنش: سینتیک حذف بسیاري از آلاینده ها با استفاده  سی

ـــده و این مدل براي بیان  ـــینتیکی درجه اول آنالیز ش از مدل س

ـــرعــت تجزیــه هــاي تجزیــه آلاینــده هــا در واکنش ارتبــاط س

ستفاده می گردد.  سینتیکی درجه اول به فوتوکاتالیستی ا معادله 

 باشد:صورت رابطه زیر می

r = −dc
dt

= kobsC       ) 3معادله                                     ( 

ســـرعت تخریب فوتوکاتالیســـتی ) r )min 1-mg.Lدر این رابطه 

ــین در زمانبیوتیک آنتی ــاس ــیپروفلوکس هاي ابتدایی واکنش، س

0C=C )1-mg.L (سین و  بیوتیکغلظت اولیه آنتی سا سیپروفلوک

obsk )1-L.mgسیپروفلوکساسین می شد ) ثابت سرعت تخریب  با

ـــت. در مواردي که غلظت که تحت تاثیر غلظت آنتی بیوتیک اس

ـــت ( ـــیمیایی کم اس ـــاده=0tدر  0C=Cش ـــده و ) رابطه س تر ش

ت یک معادله درجه یک به صورت زیر مورد استفاده قرار بصور

 می گیرد:
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Ln �C0
Ct
� = kobst           ) 4معادله                     ( 

ـــم  ظت tC/0Ln (C(با رس مان در غل بل ز قا هاي مختلف درم

ـــتگی را براي  obskتوان مقدار بیوتیک میآنتی ـــریب همبس و ض

ـــینتیک  هايغلظت ـــرعت ظاهري س مختلف تعیین کرد. ثابت س

ـــیب خط می  )obskدرجه یک ( ـــدبرابر ش . با توجه انچه )16(باش

ــامل غلظت اولیه  ــد، تاثیر پارامترهاي مختلف ش ــتر بیان ش پیش

محلول و دزاژ نانوذرات مغناطیسی بر سینتیک  pHبیوتیک، آنتی

سیون ضریب رگر 3ها بررسی شد. در جدول بیوتیکتجزیه آنتی

)2R ثابت ســرعت واکنش درجه اول پارامترهاي مختلف و نیمه ،(

ظت  کاهش غل مان لازم براي  که ز مان واکنش  مه ز یا نی عمر 

واکنش دهنده اســت، ارائه شــده اســت. ضــریب رگرســیون بالا 

دهد که تجزیه فوتوکاتالیســتی نشــان می 3پارامترها در جدول 

 کند. ول پیروي میبیوتیک به خوبی از مدل سینتیک درجه اآنتی

جدد: فاده م یداري و اســت پا یابی  جدد  ارز فاد م ـــت یت اس قابل

نانوکاتالیست سنتز شده بعد از مراحل اکسیداسیون در شرایط 

بهینه مورد بررسی قرار گرفت. فوتوکاتالیست پس از چندین بار 

گراد خشک درجه سانتی 60جداسازي و  شسته شدن، در دماي 

کلشـــد.   ـــ هد نشـــان می 9 ش ند د یب فرای مان تخر ند که را

بار تکرار مداوم  5فوتوکاتالیســتی ســیپروفلوکســاســین پس از 

 باشد. درصد می 85، 88، 4/93، 97، 1/99برابر 

 

 

 

 

 

 

 4O3@Fe2doped TiO-Feنانوذرات   SEM: تصویر 1شکل 

 

 

 

 

 

 

 

Fe-doped TiO2@Fe3O4براي ذرات EDX : طیف 2شکل 

 

 EDX: درصد جرمی عناصر موجود در نانوذرات سنتز شده با کمک آنالیز 1جدول

 نمونه

 عناصر
4O3Fe 2doped TiO-Fe Fe-doped 

4O3@Fe2TiO 

O 1/11 7/21 9/36 

Ti - 1/72 8/60 

Fe 9/88 2/6 3/2 

 100 100 100 جمع
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  4O3@Fe 2doped TiO-Fe و  4O3Fe،  2doped TiO-Feنانوذرات  XRD: طیف 3شکل

 

 
 4O3@Fe 2TiO doped-Feو  2doped TiO-Fe ) نمونه هاي DRSطیف فرابنفش ( -: طیف جذب نور مرئی4شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 4O3Fe @ 2doped TiO-Fe) نمونه 2و ( 4O3Fe) نمونه1: خواص معناطیسی نانوذرات سنتز شده (5شکل 

 

 

 

 

 

 

 

لیتر، غلظت گرم در میلی 50اولیه در حذف فوتوکاتالیستی سیپروفلوکساسین (غلظت اولیه سیپروفلوکساسین:  pH: تاثیر مقدار 6شکل 

 گرم در لیتر)میلی 400کاتالیست: 
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 گرم در لیتر)میلی 400، غلظت کاتالیست:pH 9: اثر غلظت اولیه در حذف فوتوکاتالیستی سیپروفلوکساسین (7شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 گرم در لیتر)میلی 25، غلظت اولیه سیپروفلوکساسین: pH 9در حذف فوتوکاتالیستی سیپروفلوکساسین( : اثر مقادیر مختلف نانوذرات8شکل 

 

 بیوتیک سیپروفلوکساسینجزیه آنتی: تاثیر متغیرهاي مختلف در ت3جدول 

 K0.10-2(min-1) 2R *(min)1/2t معادله مقدار پارامتر

pH اولیه 

3 Y=0/0154x+0/0215 54/1 96/0 45 

5 Y=0/0186x+0/046 86/1 98/0 25/37 

7 Y=0/0237x+0/0216 37/2 99/0 24/29 

9 Y=0/03x+0/0613 3 99/0 1/23 

 غلظت اولیه سیپروفلوکساسین

25 Y=0/0381x+0/0194 81/3 99/0 18/18 

50 Y=0/03x+0/0613 3 99/0 1/23 

75 Y=0/0234x-0/0056 34/2 99/0 61/29 

 دز کاتالیزور

200 Y=0/0258x-0/0175 58/2 99/0 86/26 

400 Y=0/0387x-0/0154 87/3 99/0 90/17 

600 Y=0/0735x-0/2906 35/7 93/0 42/9 

0(min) =0.693/k1/2 t*  
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بیوتیک سیپروفلوکساسینبراي حذف آنتی: بررسی قابلیت استفاده مجدد نانوکاتالیست سنتز شده در شرایط بهینه 9شکل 

 بحث   

 بررسی خصوصیات کاتالیزور 
نالیز   شکل  :SEMآ سطحی نانوذرات در  شان  1مورفولوژي  ن

ـــدن را دارند. می دهد که نانوذرات تمایل به تجمع و گلوله اي ش

بودن این تواند ناشی از خواص مغناطیسی و ریز این ویژگی می

 . )17(نانو ذرات باشد

نالیز  نشـــان دهنده حضـــور  1نتایج حاصـــل از جدول  :EDXآ

ست ساختار نانوکاتالی صر فوق الذکر در  شده و عنا سنتز  هاي 

شده می سنتز  شدن نانوذرات  شد. همچنین تایید فرایند دوپ  با

نالیز  ـــر دیگر در طیف آ ـــور عناص موید عدم  EDXعدم حض

هاي ســنتز شــده ار نانوکاتالیســتدر ســاخت حضــور ناخالصــی

نشــان می  EDXدر طیف  Oو  Tiباشــد. ســیگنال هاي قوي می

ــته 4O3Feدور تا دور  2TiOدهد که  ــاختار هس ــته -را با س پوس

  احاطه کرده است.

نالیز  XRDدهد طیف نشـــان می 3طور که شـــکل همان :XRD آ

شده داراي پیکهاي دي نمونه سنتز  سید تیتانیوم  هاي بزرگ اک

باشد که نشان دهنده ساختار کریستالی خوب در و نوك تیز می

شده می سنتز  شد. پیکنانوذرات  ، 98/47، 78/37، 32/25هاي با

-Feکه در نمونه 23/75، 48/70، 21/69، 11/62، 02/55، 20/54

 2TiO اند ســاختار کریســتالی فاز آناتاز را تائید مشــخص شــده

هاي مختلف بر انتقال فاز هو همکاران اثر دوپ کنند Choiکند. می

ـــان دادند که افزودن  از آناتاز به روتایل را مطالعه کردند و نش

شعاع کوچک میدوپ کننده شبکه ها با  ستقیم با  تواند به طور م

اکسیدتیتانیوم ادغام شود و فاز آناتاز بیشتري را کریستالی دي

فاز به  ـــبت  فاز نس ـــکیل دهد که این  ـــیت تش هاي دیگر خاص

نشــان  3طور که شــکل . همان)18(لیســتی بیشــتري داردفتوکاتا

ــر آهن در نانوذرات دوپ می دهد هیچ گونه پیک مربوط به عنص

شــده با آهن مشــاهده نشــد که این خود موید این نکته اســت که 

ـــتالی  ـــاختار کریس ـــت.   2TiOس به طور جدي تغییر نکرده اس

Rahul Reddy جایگزینی آهن در  و که  همکاران نشـــان دادند 

ستالی دي سیدتیتانیوم میشبکه کری تواند منجر به کاهش فاز اک

تواند به دلیل کاهش روتایل شـــود که این جایگزینی خود نیز می

اکسیدتیتانیوم باشد که مانع از هاي اکسیژن در سطح ديسایت

ودار . بر اســاس نم)19(شــودســازي فازهاي دیگر میکریســتال

نانوذرات  به  هاي پراش 4O3Feمربوط  یک  ، 36/35، 16/30، پ

شبکه مکعب می 51/62، 92/56، 57/54، 13/43 تواند به پراش از 

ــــد. همچنین، در نمودار مربوط بــه  -Feمرکزي مربوط بــاش

4O3@Fe2TiO  2پیک هاي مربوط بهTiO-Fe  4وO3Fe  مشـــاهده

ساختار  در 2TiO-Fe و  4O3Feشود که این موضوع  حضور  می

4O3@Fe2TiO-Fe می کند.  را تایید 

نالیز   شده  4شکل  :DRSآ سنتز  طیف جذبی را براي دو نمونه 

دهد. مقایســه نانومتر نشــان می 300-800ي طول موج در بازه

با نانوذرات دي بدون دوپ  ـــنتز شــــده  تانیوم س یدتی ـــ اکس

شکاف انرژي دي سیدتیتانیوم تجاري که داراي  -الکترون 2/3اک
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-دهد که نانو ذرات سنتزشده به روش سلاست نشان می ولت

تواند تري اســت که این تفاوت میژل داراي شــکاف انرژي پایین

ـــد. به دلیل پارامترهاي تاثیر ـــنتز نانوذرات باش گذار در حین س

شده به روش  سنتز  بنابراین می توان گزارش کرد که نانوذرات 

سبت ب ستی بهتري ن صیت کاتالی سید ه ديسل ژل داراي خا اک

ــکل )21, 20(تیتانیوم تجاري دارند ــدن 4. با توجه به ش ، دوپ ش

اکســیدتیتانیوم باعث جابجایی طول آهن و مغناطیســی کردن دي

تر شــدن به هاي بزرگتر و نزدیکموج جذبی به ســمت طول موج

ناحیه مرئی گردیده است. عنصر آهن دوپ شده در ساختار دي 

ـــیدتیتانیوم، مانند یک تراز  انرژي میانی عمل کرده و باعث اکس

ـــمت ناحیه مرئی  ـــکاف انرژي و تغییر جذب نور به س کاهش ش

 . )23, 22(شودمی

نالیز  ها دهد که تمام نمونهنشــان می 5ها در شــکل داده: VSMآ

ـــازي و  ـــتند. براي جداس ـــوپرپارامگنتیک هس داراي خواص س

ستفاده مجدد از نمونه ها، نانوذرات مغناطیسی که رفتار  سوپر ا

ند، ترجیح داده  تاق از خود نشــــان ده ماي ا یک در د پارامگنت

 شود.می

ند تخریب فوتوکاتالیستی  ی  سیپروفلوکساسینفرا

شکل اولیه محلول:  pHاثر  ست  6همان طور که در  شخص ا م

ــین 9برابر  pHدر  ــاس ــیپروفلوکس ــترین راندمان حذف س ، بیش

هده می تایج پژوهش مشـــا ـــود. ن یه Anش کاران در تجز  و هم

سیپروفلوکساسین با استفاده از فرآیند اکسیداسیون پیشرفته با 

شترین  شت و بی ضر مطابقت دا ست آمده در مطالعه حا نتایج بد

ـــرعت واکنش در  بت س قه  38/0حدود  9معادل   pHثا در دقی

) نقطه 1حاصــل شــد. دلیل این نتایج احتمالا نتیجه دو اثر اســت: 

ــیدتیتانیوم تقایزوالکتریک براي دي ــت. بنابراین  3/6ریبا اکس اس

ست دي شده با آهن وقتی سطح کاتالی سید تیتانیوم دوپ   pHاک

برابر   pHمنفی و  4/6بیشـــتر از  pHاســـت مثبت،  4/6کمتر از 

شد. خنثی می 4/6 شکل مختلف 2با سه  سین به  سا سیپروفلوک  (

ـــت که عمدتا به مقدار  ـــتگی دارد. ثابت  pHیونی اس محلول بس

و ثابت  15/6 ± 07/0) ســیپروفلوکســاســین pK1تجزیه اول (

 pHاست. بنابراین هر چه مقدار  pK2 (07/0 ± 66/8تجزیه دوم (

باشـــد مولکول جذب تر میها در محلول منفیبالاتر  ـــود و  ش

کند. علاوه براین، سیپروفلوکساسین در کاتالیست را تسهیل می

هاي هیدروکســیل زیادي در شــرایط قلیایی ضــعیف نیز رادیکال

هاي هیدروکســید تولید شــود. کاهش ثابت تواند توســط یونیم

قادیر  تاثیر  9بالاتر از  pHواکنش در م یل  به دل ممکن اســـت 

نیروهاي دافعه و جذب دشوار سیپروفلوکساسین با بار منفی بر 

 . )24(بستر کاتالیست منفی شده باشد

سین:  سا سیپروفلوک همان طوري که نتایج در  اثر غلظت اولیه 

دهد، راندمان حداکثري در غلظت اولیه کمتر نشــان می 7شــکل 

فاق می ندهات با افزایش غلظت آلای تد و  ندمان حذف کاهش اف ، را

عه می بد. در مطال ـــتی  Kaurیا تالیس با تجزیه فتوکا و همکاران 

ستفاده از  سین با ا سا شان   ZnO/3O2Ag/Feسیپروفلوک نتایج ن

گرم در میلی 15یتر به گرم در لمیلی 5داد که با افزایش غلظت از 

ــت که  68به  6/84لیتر راندمان حذف از  ــد کاهش یافته اس درص

ــایتاین می ــترس بودن س هاي فعال تواند به دلیل کاهش در دس

ـــددر غلظت و همکاران در تجزیه  Hassani. )25(هاي بالاتر باش

ــین تاثیر غلظت ــاس ــیپروفلوکس ــتی س ــونوکاتالیس هاي اولیه س

را در حذف این آلاینده بررسی کرده  مختلف سیپروفلوکساسین

ـــان داد که با افزایش غلظت از  گرم در لیتر به میلی 5و نتایج نش

ته اســــت. در میلی 25 یاف کاهش  حذف  مان  ند گرم در لیتر را

هاي آلاینده جذب شده هاي بالا سیپروفلوکساسین مولکولغلظت

 هاي فعال نانوکاتالیستتوانند سایتاي میو محصولات واسطه

ـــود ـــغال کرده و باعث کاهش راندمان حذف ش . به )26(را اش

هاي بیشتري روي سطح مولکول ،عبارت ساده، با افزایش غلظت

نانوکاتالیست جذب شده در نتیجه نیاز به رادیکال بیشتري براي 

باشد. با این حال در همان شرایط تجزیه سیپروفلوکساسین می

یزور ثابت اســت آزمایشــی تولید رادیکال بر روي ســطح کاتال

ــه گون ین  برا ــا جزیــه بن ت براي  جود  مو ــــی  کنش هــاي وا

سین در غلظت سا ستسیپروفلوک از این رو با  ،هاي بالا کافی نی

 .)26(یابدافزایش غلظت راندمان حذف کاهش می

، با افزایش 8بر اســـاس شـــکل  اثر مقادیر مختلف کاتالیزور:  

ست.  -Gadپژوهشدزاژ کاتالیزور، راندمان حذف افزایش یافته ا
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Allah   و همکاران در مطالعه اکســـیداســـیون فوتوکاتالیســـتی

سیپروفلوکساسین توسط نورخورشید شبیه سازي شده نشان 

 ،داد که با افزودن نانوکاتالیســت به محیط واکنش تا مقدار بهینه

سطح کلی در معرض نور می هاي شود تا رادیکالباعث افزایش 

گر با افزودن نانوکاتالیست آزاد بیشتري تولید شود. از طرف دی

هاي فعال براي جذب ســیپروفلوکســاســین افزایش تعداد ســایت

و همکاران نشــان داد که با افزایش  Shojaeiمطالعه  .)27(یابدمی

شده تیتانیوم دي سی دوپ  سید از غلظت نانوذرات مغناطی  10اک

ته میلی 30به  یاف نگ افزایش  حذف ر مان  ند گرم در لیتر را

ــــت ــاران Karim .)28(اس ــک ــه  و هــم ــجــزی ــه ت ــع ــطــال در م

هاي  ســونو، فوتو و وفلوکســاســین با اســتفاده از فرایندســیپر

دلیل افزایش مقدار تجزیه با افزایش مقدار  ،ســونوفتوکاتالیســتی

ست  ست را این گونه بیان کردند که با افزایش مقدار کاتالی کاتالی

ـــطح نانوذرات افزایش می ـــایت هاي فعال در س یابد که تعداد س

 .)29(زایش در تولید رادیکال هیدروکسیل را به همراه دارد اف

ـــکل  ارزیابی پایداري و اســتفاده مجدد:   9همانگونه که در ش

ستفاده مجدد مقدار جزیی  ست کاهش راندمان پس از ا شهود ا م

ــدن یون آهن، از بین رفتن  ــته ش ــس بوده و می تواند به دلیل ش

ـــایت ـــطح هاي فعال در طی فرآیند تجزیه یا س ـــمومیت س مس

ــده در فرآیند  ــطه تولید ش ــولات واس ــت با جذب محص کاتالیس

 .  )30(فوتوکاتالیستی باشد

 گیرينتیجه 
ـــیون  ــداس ـــی ــابی کــارایی اکس ــه منظور ارزی این مطــالعــه ب

هاي آبی توســط فوتوکاتالیســتی ســیپروفلوکســاســین از محیط

اکســیدتیتانیوم دوپ شــده با آهن انجام نانوذره مغناطیســی دي

، غلظت pHدر این پژوهش تاثیر پارامترهاي مختلفی از قبیل شد. 

ــده مورد  ــنتز ش ــین و دز نانوذرات س ــاس ــیپروفلوکس اولیه س

هاي مختلف نانوذرات ســـنتز شـــده بررســـی قرار گرفت. آنالیز

نشان داد که نانوذرات از یکنواختی و پراکندگی خوبی برخوردار 

ــان داد که  ــطحی نانوذرات نش ــتند. مورفولوژي س این ذرات هس

تیز هاي بزرگ و نوك، پیک XRDتمایل به تجمع دارد. در آنالیز 

شده  سنتز  ستالی خوب در نانوذرات  ساختار کری شده،  شکیل  ت

ـــاختار دي ـــید تیتانیوم  را تائید کرد. دوپ کردن آهن در س اکس

هاي بالاتر و باعث جابجایی طول موج جذبی به ســمت طول موج

ـــدن به ناحیه مرئینزدیک گردید. حداکثر راندمان حذف و  تر ش

ستفاده از  سیپروفلوکساسین با ا بیشترین ثابت سرعت واکنش 

ـــرایط بهینه به ترتیب  UVC 15لامپ  ، غلظت  pH 9وات در ش

یه   تالیزور میلی 25اول کا گرم در میلی 600گرم در لیتر و دوز 

دقیقه حاصــل شــد. بنابراین با توجه به  60لیتر در زمان واکنش 

ـــتی، کاربرد این فرآیند براي راندما ن بالاي فرآیند فوتوکاتالیس

حذف ســیپروفلوکســاســین در فرآیندهاي تکمیلی تصــفیه آب و 

 شود.فاضلاب پیشنهاد می

 و قدردانی تشکر 
بررسی کارایی  "بخشی از پایان نامه با عنوان حاصل مقاله این 

حذف فوتوکاتالیستی سیپروفلوکساسین با استفاده از نانوذرات 

در  " هاي آبیاز محلول )4O3@Fe2doped TiO-Fe(مغناطیسی 

مقطع دکتري تخصصی است که با حمایت دانشگاه آزاد اسلامی 

شگاه بدین وسیله از دان واحد علوم و تحقیقات اجرا شده است.

این پژوهش تشکر و و معنوي جهت حمایت مالی  آزاد اسلامی

 .گرددقدردانی می

 تضاد منافع 
در این پژوهش هیچ گونه تعارض منافعی توســـط نویســـندگان 

 .گزارش نشده است

 مشارکت نویسندگان:
 اـی ،اـه داده آوري عـجم یا ،مطالعه حیاطر و دازيپر ممفهو) 1(

حسن پیشرفتی، حسین  : اـــه داده یرـــتفس و لـــتحلی و تجزیه

 همایون احمدپناهی ،امیر حسام حسنی ،کمانی، نبی االله منصوري

 ايوـمحت ینودـت تـجه آن بینیزاـب یا مقاله نویس پیش تهیه )2(

صوري :نهاندیشمندا سین کمانی، نبی االله من شرفتی، ح سن پی  ،ح

 همایون احمدپناهی ،امیر حسام حسنی

  :هـمجل هـب لساار از پیش ستنوشتهد نهایی تایید )3(

صوري سین کمانی، نبی االله من شرفتی، ح سن پی سام  ،ح امیر ح

همایون احمدپناهی ،حسنی
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   Abstract 

 Background & Aim: Antibiotics are stable compounds with low biodegradability that 
are generally not removable by conventional wastewater treatment processes. The aim 
of this study was to investigate the ability of Fe-doped TiO2@Fe3O4 magnetic 
nanoparticles in the presence of ultraviolet irradiation to photocatalytic removal of 
ciprofloxacin from aqueous solutions. 

Methods: The sol-gel method was used for the synthesis of Fe-doped TiO2@Fe3O4 
nanoparticles and the physical and chemical properties of the catalyst were investigated 
by SEM, EDX, XRD, VSM and DRS analyzes. Then, the effect of different parameters 
including pH (3-9), initial concentration of ciprofloxacin (25-75 mg/l) and catalyst dose 
(0.6 to 0.2 g/l) at different times in photocatalytic elimination of ciprofloxacin were 
studied. 

Results: The results showed that the highest removal efficiency 99.1 % and reaction 
rate constant of ciprofloxacin the presence of 15-watt UVC radiation was obtained at 
pH 9, initial concentration of 25 mg/l, catalyst dose of 0.6 g/l and contact time of 60 
min, respectively. The stability of nanoparticles after 5 reuses had a good removal rate. 

Conclusion: Due to the appropriate removal efficiency of ciprofloxacin by the 
integrated system Fe-doped TiO2@Fe3O4 + UVC, the application of this process in 
water and wastewater treatment processes is recommended. 
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