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مقاله پژوهشی

بررسي کارايي حذف آنتي بيوتيک تتراسايکلين از محلول هاي آبي با استفاده از 
فرايند نانوسونوشيميايي و ارزيابي تاثير پارامترهاي موثر بر فرايند 
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چکيده 
زمينه و هدف: از میان انواع مختلف آنتي بیوتیک ها، تتراسایکلین ها دومین گروه شایع آنتي بیوتیک ها از نظر تولید و مصرف در سراسر جهان  هستند 
که ورود آنها به فاضلاب خانگي مي تواند منجر به آلودگي منابع آب شود. هدف از مطالعه حاضر بررسي کارایي فرایند نانوسونوکاتالیستي در حذف 

آنتي بیوتیک تتراسایکلین از محیط آبي است.  
روش بررسی: در این مطالعه میزان اثر بخشي فرایند سونولیز به تنهایي و نیز به همراه نانوذرات TiO2 و پراکسید هیدروژن در حذف آنتي بیوتیک 
تتراسایکلین با تحت مواجهه قرار دادن غلظت هاي مختلف این آلاینده در یک راکتور تحت فرکانس هاي KHz 35 و KHz 130 مورد مطالعه قرار 

گرفت. غلظت باقیمانده تتراسایکلین با استفاده از دستگاه HPLC مجهز به دتکتور UV و ستون C18 فاز معکوس قرائت شد.
يافته ها: نتایج حاصله نشان داد که کاربرد اولتراسونیک به تنهایي کارایي ناچیزي در حذف این آلاینده دارد و در بهترین شرایط حداکثر %20/3 
حذف تتراسایکلین در فرکانس KHz  35 صورت پذیرفت. کاربرد TiO2 به همراه اولتراسونیک کارایي حذف را بهبود بخشید و با افزایش غلظت 
نانوذره تا mg/L 250 راندمان حذف افزایش یافت اما پس از آن افزایش دوز نانوذره تاثیري بر میزان حذف نداشت. بهترین راندمان حذف با 
افزودن پراکسید هیدروژن به فرایند US/TiO2 به میزان mg/L  100 در pH برابر با 4 حاصل شد که تحت این شرایط حذف 94/3% غلظت 

آنتي بیوتیک تتراسایکلین، بعد ازmin 60 زمان تماس حاصل گردید.
نتيجه گيري: نتایج حاصله از این مطالعه نشان داد که فرایند سونوکاتالیستي با کاربرد TiO2 و H2O2 به عنوان یک اکسیدان، بسیار موثر بوده و 

مي توان از این فرایند براي حذف آنتي بیوتیک تتراسایکلین از محلول هاي آبي استفاده نمود.

واژگان کليدي: آنتي بیوتیک، تتراسایکلین، سونوکاتالیست، پراکسید هیدرژون  
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مقدمه 
امروزه اس��تفاده بي روی��ه از آنتي بیوتیک ها و متعاقب آن ورود 
این ترکیب��ات به محیط، باعث افزایش نگراني هایي در س��طح 
  100000-200000 ton جهاني ش��ده اس��ت. س��الیانه حدود
آنتي بیوتیک در جهان اس��تفاده مي ش��ود )1(. معمولا این مواد 
دارویي پس از اس��تفاده، بع��د از هضم و متابولیس��م در بدن، 
قس��مت هاي باقیمانده آن همراه با متابولیت هاي آنها، توس��ط 
ادرار و مدف��وع انس��ان به محی��ط وارد مي ش��وند )2(. وجود 
آنتي بیوتیک ها در آب هاي سطحي، زیرزمیني، پساب ها و حتي 
در آب شرب در مقادیر نانوگرم تا میکروگرم در لیتر تشخیص 
داده ش��ده اس��ت. این مواد از طرق مختل��ف از قبیل فاضلاب 
صنایع داروسازي، بیمارستان ها و مواد دفعي انسان و حیوانات 
وارد محیط مي ش��وند )3(. در سال هاي اخیر، این مواد دارویي 
بطور مداوم و بدون هیچ محدودیتي به محیط تخلیه ش��ده اند؛ 
گرچ��ه ممکن اس��ت می��زان ورود آنها به محیط ه��اي آبي کم 
باش��د، اما راهیابي مستمر آن به دلیل اثر تجمعي مي تواند خطر 
بالقوه اي براي اکوسیستم هاي آبي و میکروارگانیسم هاي موجود 

در آن تلقي گردد )4(.
از می��ان انواع مختل��ف آنتي بیوتیک ها، تتراس��ایکلین ها دومین 
گروه ش��ایع آنتي بیوتیک ها از نظر تولید و مصرف در سراس��ر 
جهان هس��تند که به صورت طبیعي از تخمیر برخي از قارچ ها 
یا بوسیله فرایندهاي نیمه  سنتتیک به دست مي آیند و امروزه به 
طور بي رویه و مکرر براي درمان انواع بیماري هاي عفوني مورد 
اس��تفاده قرار مي گیرند )5 ، 6(. وجود ای��ن آنتي بیوتیک ها در 
محیط و از جمله محیط آب��ي مي تواند باعث بروز واکنش هاي 
مختلف از آلرژي هاي س��اده گرفته تا در برخي موارد س��میت 
مس��تقیم ش��ود؛ علاوه بر این وجود این مواد دارویي در محیط 
زیست منجر به توسعه پاتوژن هاي مقاوم به آنتي بیوتیک مي شود 
که به طور بالقوه عملکرد اکوسیستم و سلامت انسان را تهدید 
مي نمایند )4، 5(. بر این اساس، نیاز به یک سیستم کارامد براي 
حذف این ترکیبات از محیط آبي احس��اس مي شود. فرایندهاي 
متع��ارف تصفی��ه آب و فاضلاب قادر ب��ه تجزیه و حذف این 
ترکیبات نیستند )3(. تاکنون روش هاي مختلفي همچون جذب 
با کربن فعال، اس��مز معکوس، عریان سازي با هوا و روش هاي 
بیولوژی��ک براي حذف این ترکیبات دارویي اس��تفاده گردیده 

اس��ت اما ای��ن روش ها آلاین��ده را از بین نمي برن��د بلکه تنها 
آن��را از یک فاز به فاز دیگر منتق��ل مي کنند )4، 5(. فرایندهاي 
اکسیداسیون پیش��رفته )AOPs) روش مناس��بي براي تجزیه 
ای��ن ترکیبات بوده و تاکنون فرایندهاي متفاوتي از آنها از قبیل  
کاربرد فرآینده��اي فتوکاتالیس��تي )8 -6(، فتوالکتروکاتالیزور 
)9(، ازن/پراکس��ید هی��دروژن )10(، واکنش ه��اي فنت��ون و 
فتوفنتون )11، 12( براي حذف آنها از محیط آبي مورد استفاده 
ق��رار گرفته اند. ای��ن فرایندها بر اس��اس تولی��د رادیکال هاي 
هیدروکس��یل کار مي کنن��د که ای��ن رادیکال  ه��ا تقریبا قادرند 
تمام��ي ترکیبات آلي را اکس��ید نمایند و از جمله این فرایندها، 
سیستم سونوکاتالیستي است )13 و 14(. سیستم سونوشیمیایي 
به همراه کاربرد کاتالیس��ت، قادر است آنتي بیوتیک ها را اکسید 
نموده و به محصولات جانبي با سمیت کمتر و یا بي ضرر براي 
میکروارگانیس��م ها تبدیل کند )5(. واکنش هاي سونوش��یمیایي 
ناش��ي از تابش صوتي با شدت بالا از مایعات در فرکانس هایي 
هستند که تولید کاویتاسیون )حفره( مي نمایند )به طور معمول 
در محدوده KHz 20 - 1000(. بنابراین، کاویتاسیون به عنوان 
وس��یله متمرکز کننده انرژي منتشر ش��ده اولتراسوند به داخل 
میکروراکت��ور بوده که به همراه انتش��ار همزم��ان رادیکال هاي 
واکنش پذیر به هر راکتور س��رویس دهنده ب��ه عنوان یک نقطه 
داغ عمل مي کند. امواج اولتراسوند تغییرات شیمیایي و فیزیکي 
در ی��ک محیط مای��ع را از طریق تولی��د و متعاقب آن تخریب 
حباب هاي کاویتاس��یون افزایش مي ده��د. این حباب ها در طي 
یک دوره از تعدادي دوره )چرخه( تشکیل شده و رشد مي کنند 
تا به یک اندازه تعادلي براي فرکانس خاصي برسند. سرنوشت 
این حباب ها این اس��ت که در دوره هاي متراکم )فشرده( بعدي 
متلاشي مي شوند تا انرژي لازم براي اثرات شیمیایي و مکانیکي 
را تولید نمایند )15(. علاوه بر این، سونولیز آب، H2O2  تولید 
مي کن��د که ای��ن عامل همراه ب��ا حضور کاتالیس��ت و حضور 
یون ه��اي آهن معمولا باعث افزایش تجزیه مواد آلي مي ش��ود 

 .)16 ،15(
 از بین کاتالیس��ت هاي مختلفي ک��ه مي توان به عنوان کاتالیزور 
در این فرایند اس��تفاده کرد دي اکسید تیتانیوم به علت فعالیت 
کاتالیس��تي ب��الا، غیر س��مي ب��ودن، پای��داري در محلول هاي 
آبي و هزینه نس��بتا اندک، بس��یار رایج ش��ده است )5(. فرایند 
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امير حسين محوي و همکاران

سونوش��یمیایي به همراه کاربرد کاتالیس��ت ها نس��بت به سایر 
فراینده��اي AOPs فرایندي نس��بتا جدی��د در تصفیه آب و 
فاض��لاب اس��ت و با توجه به ق��درت تجزیه بالای��ي که دارد 
مي توان��د ب��ه عنوان ی��ک روش موث��ر براي تجزی��ه و حذف 
آلاینده هایي که قابلیت زیس��ت تجزیه پذیري پاییني دارند، مثل 
آنتي بیوتیک ها، مورد اس��تفاده قرار گیرد )15(. بر این اس��اس 
این مطالعه با هدف بررس��ي کارایي فرایند سونوکاتالیس��تي با 
کارب��رد نانوذرات TiO2 و پراکس��ید هی��دروژن به عنوان یک 
فرایند اکسیداس��یون پیشرفته براي تجزیه و حذف آنتي بیوتیک 

تتراسایکلین از محیط آبي صورت پذیرفت. 

 مواد و روش ها
مواد شيميايي مورد نياز

غلظت هاي م��ورد نظر محلول هاي تتراس��ایکلین با حل کردن 
نمک تتراس��ایکلین هیدروکلرای��د )C22H24N2O8·HCl( با 
درج��ه خلوص بی��ش از %95 در آب مقطر یون زدایي ش��ده، 
تهی��ه ش��د. نان��وذرات TiO2 مورد اس��تفاده در ای��ن مطالعه، 
 (P25, Degussa AG, Germany) نان��وذرات تج��اري
با میانگی��ن ان��دازه ذرات nm 21، درج��ه خل��وص بی��ش از 
در  ک��ه  ب��ود   15 ± 50  g/m2 س��طح مخصوص  و   99/5%
و   250  mg/L  ،150  mg/L  ،100  mg/L غلظ��ت   4
mg/L 500  ب��ه عنوان کاتالیس��ت مورد اس��تفاده قرار گرفت. 
همچنین آزمایشات با استفاده از 4 غلظت پراکسید هیدروژن در 
محدوده mg/L 150-50 صورت پذیرفت. کلیه آزمایشات بر 
 pH 200 صورت گرفت. جهت تنظیمmL روي حج��م نمونه
در محدوده 4 تا 9 از اسید کلریدیریک و سود N 1 استفاده شد. 
کلیه آزمایش��ات در یک سیستم ناپیوسته و در دماي آزمایشگاه 
)1o C±24( با استفاده از دستگاه اولتراسونیک موجود در گروه 
مهندس��ي بهداشت محیط دانشگاه علوم پزشکي تهران صورت 

پذیرفت. 
روش انجام آزمايش

به منظور بررس��ي کارایي اولتراس��ونیک ب��ه تنهایي در حذف 
تتراسایکلین، غلظت هاي مختلف آنتي بیوتیک در زمان ماندهاي 
min 120-15 در دس��تگاه قرار داده شد و در فواصل از پیش 
مش��خص ش��ده از محلول تحت فرایند، نمونه جهت سنجش 

آنتي بیوتیک باقیمانده برداش��ت  ش��د. جهت س��نجش کارایي 
افزودن نانوذره و پراکسید هیدروژن به فرایند در میزان حذف، 
در ابتدا ب��ه منظور برقراري تع��ادل جذب-واجذب نانوذره با 
آنتي بیوتیک، غلظت هاي مدنظر نانوذره به محلول تتراسایکلین 
با غلظت هاي مورد آزمایش اضافه ش��د و به مدت min 30 در 
تاریکي تحت اختلاط کامل قرار گرفت. پس از آن غلظت هاي 
مدنظر پراکسید اضافه شد و مجددا در فواصل زماني فوق الذکر 
نمونه هایي با حجم mL 2 برداش��ت  ش��د و جهت س��نجش 
توس��ط دستگاه HPLC از فیلتر س��رنگي µm 0/2  از جنس 
PTFE عبور داده  ش��د. به منظور تجزیه پراکسید هیدروژن و 
به حداقل رس��اندن تداخل آن در اندازه گیري، بلافاصله بعد از 

نمونه برداري pH نمونه به بالاتر از 10 افزایش  یافت.
سنجش آنتي بيوتيک باقيمانده

غلظت تتراسایکلین با استفاده از دستگاه HPLC مجهز به یک 
 Waters 5 μm ODS2 :س��تون فاز معکوس )با مشخصات
250mm, C18×4.6( و یک آشکارس��از اشعه ماوراء بنفش 
مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفت. فاز متحرک استونیتریل/اسید 
اگزالی��ک )V / V ،70:30( در ط��ول م��وج nm 395 جهت 
س��نجش مورد اس��تفاده قرار گرفت. حج��م تزریق µL 20 و 
زمان ماند تتراسایکلین min 3/6 بود. پیش از سنجش باقیمانده 
آنتي بیوتیک، منحني کالیبراسیون دستگاه با استفاده از غلظت هاي 
تتراس��ایکلین در دامنه غلظت هاي مورد آزمایش ترسیم گردید 

که این منحني در شکل 1 نشان داده شده است.  

  
شکل 1 – نمودار کاليبراسيون دستگاه HPLC مورد استفاده در  

سنجش تتراسايکلين

يافته ها
شکل 2 کارایي فرایند سونولیز به تنهایي در حذف تتراسایکلین 
 35 KHz و در دو فرکانس  pH= 4 74 در mg/L با غلظت
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و 130KHz را نشان مي دهد. همانطور که در نمودار مشخص 
اس��ت کارایي ح��ذف در فرکانس KHz 35 بیش��تر  اس��ت.  
در ش��کل 3 کارایي فراین��د س��ونولیز در غلظت هاي مختلف 
تتراس��ایکلین در فرکانس KHz 35 و pH برابر با 5 در زمان 
ماندهاي مختلف آورده شده است. همانطور که در این نمودار 
نش��ان داده شده است، راندمان حذف در غلظت هاي پایین تر و 
نیز با افزایش زمان واکنش افزایش مي یابد؛ گرچه نتایج حاصله 
حاکي از آن اس��ت که بط��ور کلي راندمان فرایند س��ونولیز به 
تنهایي چش��مگیر نب��وده و در بهترین ش��رایط حداکثر% 20/3 
حذف صورت گرفته است. شکل 4 نمودار حذف تتراسایکلین 
در غلظت هاي مختلف در برابر غلظت هاي TiO2 در زمان ماند 
min 90 و فرکانس KHz 35 در pH خنثي را نشان مي دهد. 
همانطورک��ه در این نمودار پیداس��ت راندمان حذف با افزایش 
غلظت TiO2 تا غلظت mg/L 250 افزایش یافته و پس از آن 

راندمان حذف تقریبا ثابت باقي مانده است. 
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شکل 2-کارايي فرايند اولتراسونيک در حذف تتراسايکلين در 
زمان هاي مختلف در دو فرکانس

افزودن پراکسید هیدروژن به فرایند US/TiO2 راندمان حذف 
را بطور چش��مگیري افزایش داد بطوري که در غلظت پراکسید 
هی��دروژن مع��ادل mg/L 100 ح��ذف %94/3 آنتي بیوتی��ک 
تتراس��ایکلین، بع��د از min 60  زمان تم��اس حاصل گردید. 
نتایج نش��ان داد که افزایش زمان واکنش بهmin 120 منجر به 
ح��ذف آنتي  بیوتیک در غلظت  هاي 27 و mg/L 55 تا مقادیر 

پایین  تر از حد تشخیص دستگاه )µg/L 5( گردید.   

بحث 
بررسي تاثير فرايند اولتراسونيک 

همانطورکه در ش��کل 2 مش��خص اس��ت راندم��ان حذف در 
فرکان��س KHz 35 بیش��تر اس��ت گرچه بطور کل��ي راندمان 
س��ونولیز به تنهایي در حذف تتراسایکلین چشمگیر نیست. با 
توجه به این نتیجه حاصله، کلیه آزمایش��ات بعدي تنها در این 
فرکانس صورت پذیرفت و فرکانس KHz 130 در فرایندهاي 
سونوکاتالیس��تي و تلفیقي مورد اس��تفاده ق��رار نگرفت. پایین 
بودن میزان حذف در حضور اولتراس��ونیک به تنهایي ناشي از 
 OHº این واقعیت اس��ت که میزان تش��کیل رادیکال هاي آزاد
در حضور اولتراس��ونیک به تنهایي ناچیز است. تنها منبع تولید 
رادیکال آزاد OHº در حضور امواج اولتراسونیک، سونولیز آب 

طبق روابط زیر است )17(:

بنابرای��ن از آنجایي  ک��ه میزان رادیکال تولی��دي طي این فرایند 
ناچیز اس��ت بنابراین ق��درت تخریب و ح��ذف آنتي بیوتیک 
تتراس��ایکلین تحت این ش��رایط چش��مگیر نیس��ت. یکي از 
مهم ترین پارامترهاي تاثیر گذار بر کارایي فرایند اولتراس��ونیک 
ماتریس محل��ول حاوي آلاینده تحت فرایند اس��ت. مطالعات 
مش��خص نموده اند که هرچه قدرت یوني محلول بیش��تر باشد 
کارایي فرایند اولتراس��ونیک در حذف آلاینده بیش��تر اس��ت؛ 
چرا که یون هاي موجود در محلول مي توانند به عنوان تس��ریع 
کنن��ده فعالیت رادیکال هاي آزاد حاصل از س��ونولیز آب عمل 
نماین��د )18، 19(. از این��رو با توجه به اینک��ه ماتریس محلول 
حاوي تتراسایکلین در این مطالعه به دلیل استفاده از آب مقطر 
فاقد یون هاي محلول ب��ود بنابراین مي توان میزان حذف ناچیز 

تتراسایکلین در این مطالعه را به این امر نسبت داد.
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شکل 3- کارايي فرايند US به تنهايي در حذف غلظت هاي مختلف 
)35 KHz تتراسايکلين در زمان هاي مختلف  )فرکانس

)TiO2( بررسي تاثير غلظت دي اکسيد تيتانيوم
همانطورکه در ش��کل 4 نشان داده ش��ده است راندمان حذف 
 250 mg/L تا غلظت TiO2 تتراس��ایکلین با افزایش غلظ��ت
افزای��ش یافت و پ��س از آن راندمان ح��ذف تقریبا ثابت باقي 
ماند. این امر را مي توان به این واقعیت نسبت داد که زماني که 
کل مولکول هاي آنتي بیوتیک بر روي نانوذرات نشستند، اضافه 
ک��ردن مقادیر بیش��تر TiO2 به دلیل عدم وج��ود مولکول هاي 
آنتي بیوتی��ک تاثی��ري بر روي راندمان ن��دارد )20(. بطور کلي 
اولتراسونیک به عنوان یک منبع انرژي براي فعال سازي نانوذره 
عمل مي کند. نانوذرات به دلیل مس��احت سطحي زیاد و انرژي 
س��طح بالا گرایش به تجمع یافتن دارند اما امواج اولتراسونیک 
موجب پخش کردن و عدم تجمع این نانوذرات می شود. با این 
وجود زماني که غلظت نانوذرات از یک مقدار مش��خص بیشتر 

مي ش��ود انرژي امواج اولتراس��ونیک جهت متف��رق کردن آنها 
کافي نبوده بنابراین راندمان حذف با اضافه ش��دن مقادیر بیشتر 
ثابت مي ماند )19(. این نتیجه با نتایج بدست آمده از مطالعاتي 
که تاثیر غلظت هاي مختلف نانوذرات TiO2 را بر روي تجزیه 
آلاینده هاي آلي مختلف در فرایندهاي مختلف AOPs بررسی 
نموده ان��د همخواني دارد )17، 21(. برخي از مطالعات نش��ان 
داده اند ک��ه در فرایندهاي AOPs ک��ه از نانوذرات TiO2 به 
عنوان کاتالیس��ت براي حذف مواد آلي اس��تفاده ش��ده است، 
زماني ک��ه غلظت نانوذرات از یک مقدار مش��خصي فراتر رود، 
نانوذره فعال شده مي تواند در اثر تماس و برخورد با کاتالیست 
پای��ه غیرفعال ش��ود، همچنین تجم��ع و ته نش��یني نانوذره در 
غلظت هاي بالاي کاتالیس��ت اتفاق مي افتد )20 و22(؛ بنابراین 
به منظور مصرف بیش از اندازه کاتالیس��ت بهینه س��ازي میزان 
TiO2 در فرایندهاي مبتني بر حضور کاتالیست ضروري است. 

pH بررسي تاثير
در فراینده��اي اکسیداس��یون پیش��رفته، pH مي تواند بر نرخ 
تجزیه آلاینده مدنظر تاثیر گذارد. همانطور در ش��کل 5 نش��ان 
داده شده است تفاوت قابل ملاحظه اي بین حذف تتراسایکلین 
 pH ه��اي مختل��ف وج��ود دارد و می��زان تجزیه در pH در
اسیدي بطور قابل ملاحظه اي بیشتر است. متغیر pH بر ظرفیت 
جذب و تفکیک ترکیبات هدف، توزیع بار الکتریکي بر س��طح 
کاتالیست ها و پتانسیل اکسیداسیون باند ظرفیت تاثیر مي گذارد. 
مطالعات قبلي نش��ان داده اند ک��ه pH نقش مهمي در تجزیه و 

حذف آنتي بیوتیک ها ایفا مي کند. 

  
 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

ن 
كلي

ساي
ترا

ف ت
حذ

صد 
در

)
T

C
  (

(mg/L) غلظت نانو ذره

TC= 27(mg/L)
TC= 55 (mg/L)
TC=74 (mg/L)
TC= 103 (mg/L)
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27 میلی گرم در لیتر

27 میلی گرم در لیتر

55 میلی گرم در لیتر

55 میلی گرم در لیتر

74 میلی گرم در لیتر

74 میلی گرم در لیتر

103 میلی گرم در لیتر

103 میلی گرم در لیتر
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در مطالع��ه فوق نیز pH محلول نقش مهمي در راندمان فرایند 
ایف��ا مي کند، به گونه اي که با افزایش آن راندمان فرایند به دلیل 
کاهش رادیکال هاي هیدروکسیل کاهش مي یابد. علت کارایي 
بالاي این فرایند در pH  اسیدي را مي توان به انجام واکنش هاي 

زیر در محیط اسیدي نسبت داد )13، 14(:

همانطور که پیش تر ذکر گردید مش��خص ش��ده است که ذرات 
TiO2 هنگام پخش در محیط آبي، تمایل به تجمع ش��دن دارند 

که چنین تجمعي به ش��دت به پارامترهایي از قبیل شدت یوني 
و pH سوسپانس��یون بستگي دارد. همچنین گزارش شده است 
که تجمع ذرات TiO2  در ش��رایط اسیدي در مقایسه با شرایط 
خنثي کاهش مي یابد، در نتیجه مساحت سطحي موثر کاتالیست 
افزایش مي یابد که این افزایش مي تواند منجر به افزایش تجزیه 
سونوکاتالیستي در شرایط اسیدي گردد. همچنین افزایش میزان 
حذف تتراسایکلین در شرایط اسیدي را مي توان به این واقعیت 
نس��بت داد که مولکول هاي تتراس��ایکلین واج��د بار مثبت در 
شرایط اسیدي در اینترفاز مایع-حباب واجد بار منفي، که در آن 
غلظت رادیکال هاي فعال و دما بالاتر اس��ت، تجمع مي یابند و 
بنابراین میزان حذف بالاتري اتفاق مي افتد )24، 25(.این نتایج 
با نتایج به دست آمده توسط De Bel و همکاران )25( که به 
مطالعه تاثیر pH بر روي تجزیه آنتي بیوتیک سیپروفلوکساسین 
با استفاده از فرایند سونولیز پرداخته اند مطابقت دارد. در مطالعه 
 pH مزب��ور محققان دریافتن��د که تجزیه ای��ن آنتي بیوتیک در
معادل 3 تقریبا 4 برابر سریع تر از میزان تجزیه در pH معادل 7 
 Guyer اس��ت. این نتایج همچنین با نتایج بدست آمده توسط

و همکاران )26( نیز همخواني دارد. 
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 بررسي تاثير زمان واکنش و غلظت اوليه آنتي بيوتيک 
تتراسايکلين

ب��راي بررس��ي تاثیر زم��ان واکن��ش و غلظت اولی��ه TC بر 
روي راندم��ان ح��ذف، غلظت هاي مختل��ف TC در 5 زمان 

 TiO2 ماند مختل��ف تح��ت مواجهه با غلظت هاي بهینه ش��ده
)250mg/L( و pH )مع��ادل 4( و فرکان��س 35KHz  قرار 
گرفت. نتایج در نمودار 6 آورده ش��ده اس��ت. همانطور که در 
این نمودار نش��ان داده شده اس��ت، درصد حذف آنتي بیوتیک 
ب��ا افزایش زمان واکنش از min 15 تا min 90 افزایش یافت 
و پ��س از آن تا زمان واکنش min 120 تقریبا ثابت باقي ماند. 
ع��لاوه بر آن نتایج حاک��ي از آن بود که کاه��ش غلظت اولیه 
TC افزایش راندمان تجزیه را در پي داشت. به عنوان مثال در 
  90 min 27 و زمان واکنش mg/L معادل TC غلظت اولی��ه
راندم��ان حذف %71/32 حاصل ش��د. در حالیکه این راندمان 
 mg/L 74 و mg/L ،55 mg/L براي غلظت هاي اولیه معادل
105 ب��ه ترتیب معادل %64/41، %57 و %52/31 بود. دلیل این 
افزایش راندمان تجزیه با کاهش غلظت اولیه TC را مي توان به 
این صورت توضیح داد که در شرایط یکسان غلظت نانوذره دي 
اکس��ید تیتانیوم، زمان تماس و pH، دانسیته رادیکال هاي آزاد 
هیدروکس��یل )°OH( در محلول برابر اس��ت، از اینرو واکنش 
TC با رادیکال هاي °OH در غلظت هاي پایین تر بیش��تر شده 
و این امر موجب افزایش تجزیه TC توس��ط رادیکال هاي آزاد 

مي شود. 

نمودار 5- تاثير pH بر روي حذف TC )غلظت تتراسايکلين
)90 min 250 و زمان mg/L برابر با TiO2 55، غلظتmg/L برابر با
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شکل 6-  تاثير غلظت اوليه تتراسايکلين و زمان واکنش در راندمان 
حذف )غلظت TiO2 معادل pH ، 250 mg/L معادل 4 و 

)35 KHz فرکانس

سينتيک تجزيه سونوکاتاليستي تتراسايکلين
به منظور بررس��ي س��ینتیک تجزیه تتراس��ایکلین با استفاده از 
 pseudo( مدل س��ینتیک شبه درجه اول ،US/TiO2 فرایند
first-order kinetics( ک��ه معمولا براي توصیف تجزیه 
کاتالیس��تي ترکیب��ات آلي مختل��ف به وی��ژه آنتي بیوتیک ها به 
کار مي رود مورد بررس��ي قرار گرف��ت )13، 27(. براي مطالعه 
س��ینتیک تجزیه با این مدل آزمایش ها در شرایط بهینه )غلظت 
mg/L 250 نانوذره دي اکس��ید تیتانی��وم و pH  برابر با 4 و 
ت��ا زمان واکنش min 90( صورت پذیرفت. منحني س��ینتیک  
تجزیه  سونوکاتالیس��تي تتراس��ایکلین در ش��کل 7 نشان داده 
ش��ده و نتایج محاس��بات آن در جدول 1 ارائه شده است. این 
نتایج با نتیجه Wang و همکاران )28( که به بررس��ي تجزیه 
تتراس��ایکلین در آب بوس��یله تابش اولتراس��ونیک پرداخته اند 

همخواني دارد. 

جدول 1- پارامترهاي سينتيک شبه درجه اول براي تجزيه تتراسايکلين

 بررسي تاثير افزودن پراکسيد هيدروژن
در فرایندهاي اکسیداسیون پیشرفته مبتني بر حضور کاتالیست ها، 
افزودن پراکس��ید هیدروژن به عنوان یک اکسیدان تولید کننده 
رادی��کال آزاد هیدروکس��یل به سوسپانس��یون غالب��ا منجر به 
افزایش نرخ اکسیداس��یون کاتالیستي مي گردد. به منظور حفظ 
کارایي H2O2 اضافه ش��ده، انتخاب غلظت H2O2 متناسب با 
ن��وع و غلظت آلاین��ده ضرورت دارد. به منظور بررس��ي تاثیر 
 H2O2 اضافه ش��ده، آزمایش ها در غلظت هاي مختلف H2O2

و   100  mg/L  ،75  mg/L  ،50  mg/L در چهار غلظ��ت 
mg/L 150، غلظت  TiO2 معادل mg/L  250 و pH برابر با 
4 انجام شد. نتایج حاصله نشان داد که کاربرد پراکسید اکسیژن 
ب��ه همراه فرایند سونوکاتالیس��ت راندمان ح��ذف آنتي بیوتیک 
تتراس��ایکلین را به ط��ور قابل ملاحظ��ه اي افزایش مي دهد. به 
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شکل 7- منحني سينتيک معادله شبه درجه اول براي تجزيه تتراسايکلين 
در غلظت هاي مختلف

 

t 1/2 (min) R2 k0 (min−1) غلظت ( معادله خطmg/L( 

95/50  994/0  2-10×36/1  y = 0.0136x + 0.0152 27 

78/60  992/0  1/14×10-2 y = 0.0114x + 0.0087 55 

61/68  997/  1/10×10-2 y = 0.0101x - 0.0458 74 

62/86  997/0  8×10-3 y = 0.008x - 0.0406 105 

  
 

-1)

27 میلی گرم در لیتر

27 میلی گرم در لیتر

55 میلی گرم در لیتر

55 میلی گرم در لیتر

74 میلی گرم در لیتر

74 میلی گرم در لیتر

103 میلی گرم در لیتر

103 میلی گرم در لیتر
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عنوان مثال در غلظت mg/L 27 تتراس��ایکلین و در زمان ماند 
min 60 که کارایي فرایند سونوکاتالیس��ت ب��ه تنهایي معادل 
%31 بود ب��ا کاربرد mg/L 100 پراکس��ید هیدروژن )غلظت 
بهینه( راندمان حذف به %94/3 رسید. شکل 8 نمودار راندمان 
حذف تتراسایکلین در مقابل غلظت پراکسید هیدروژن را نشان 
مي دهد. همانطور که در ش��کل نشان داده ش��ده است راندمان 
حدف در کلیه غلظت هاي اولیه تتراس��ایکلین با افزایش غلظت 
پراکس��ید هیدروژن ت��ا mg/L 100 افزایش مي یابد و س��پس 
کاه��ش مي یابد. این ام��ر را مي توان به واکنش H2O2  بیش از 
حد ب��ا OHº مطابق با واکنش هاي زیر و تش��کیل HO2º که 
در مقایس��ه با رادیکال آزاد هیدروکسیل قدرت اکسید کنندگي 

ناچیزي دارد نسبت داد  )13، 14(: 

ش��ایان ذکر اس��ت که راندمان هاي حذف نش��ان داده شده در 
نم��ودار 8 در زمان واکن��ش min 60 حاصل ش��ده اند. نتایج 
نشان داد که افزایش زمان واکنش به min 120 منجر به حذف 
آنتي بیوتیک در غلظت هاي 27 و mg/L 55 تا مقادیر پایین تر 

از حد تشخیص دستگاه )µg/L 5( گردید.  

  

)8(      OH∙ � H�O� → H�O � HO�°        )7(    H�O� � �� → H� � HO�°   
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شکل 8- کارايي فرايند US/ H2O2/TiO2 در حذف غلظت هاي 
مختلف تترا سايکلين )زمان واکنش min 60، غلظت نانوذره

 mg/L 250 و pH  معادل 4( 

بررسي تاثير ماتريس آب بر کارايي فرايند
به منظور بررس��ي تاثیر ماتریس آب و بنابراین ارزیابي عملکرد 
فرایند در نمونه هاي واقعي، آزمایش��ات بر روي سه نوع نمونه 
ش��امل آب مقطر، آب آش��امیدني )آب ش��یر( و پساب ثانویه 
فاضلاب در ش��رایط بهینه صورت پذیرفت. تاثیر ماتریس آب 
بر روي راندمان حذف تتراس��ایکلین در شرایط بهینه در شکل 
9 آورده ش��ده  اس��ت. همانطور که در این ش��کل نش��ان داده 
ش��ده اس��ت راندمان حذف در نمونه اي که از آب ش��یر براي 
ساخت محلول تتراسایکلین استفاده شده بود بیشتر از آب مقطر 
بوده اس��ت هرچن��د که این افزایش راندمان چندان چش��مگیر 
نبوده اس��ت و به عنوان مثال در زمان واکنش min 30 تنها 3% 
اختلاف حذف مشاهده شد. افزایش کارایي حذف تتراسایکلین 
در ای��ن ش��رایط را مي توان به حضور یون ه��اي دوظرفیتي در 
آب ش��یر در مقایسه با آب مقطر دانست که مي توانند به عنوان 
ی��ک عامل محرک در تولید رادیکال هاي آزاد در حضور امواج 
اولتراس��ونیک عمل نماین��د. این نتایج با نتایج به دس��ت آمده 
توس��ط Villegas-Guzman و همکاران )29( که به مطالعه 
تاثیر ماتریس آب بر بروي حذف سونوش��یمیایي آنتي بیوتیک 
دیکلوکساسیلین )dicloxacillin( پرداخته اند مطابقت دارد. 
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شکل 9- تاثير ماتريس آب بر کارايي حذف تتراسايکلين در شرايط 
بهينه آزمايش در زمان هاي مختلف )غلظت نانوذره mg/L 250 و 

غلظت پراکسيد هيدروژن mg/L  100 و شرايط اسيدي(

27 میلی گرم در لیتر

55 میلی گرم در لیتر

74 میلی گرم در لیتر

103 میلی گرم در لیتر
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نتایج مطالعه نشان داد که زماني که از پساب ثانویه فاضلاب به 
عنوان ماتریس نمونه اس��تفاده شد راندمان حذف تتراسایکلین 
بطور قاب��ل ملاحظه اي کاهش یافت که ای��ن اختلاف راندمان 
حذف به عنوان مثال در زمان واکنش min 30 نس��بت به آب 
ش��یر %20 بوده اس��ت. دلیل این کاهش راندمان را مي توان به 
مقادی��ر بالاي مواد آلي در پس��اب فاضلاب نس��بت داد که بر 
روي میزان امواج اولتراسونیک رسیده به تتراسایکلین به عنوان 
آلاینده هدف و نیز به نانوذره و فعال س��ازي آن تاثیر گذشته و 
بنابراین تش��کیل رادیکال هاي آزاد کاهش مي دهد. علاوه بر آن 
مقادی��ر بالاي این م��واد آلي و نیز غلظت ه��اي بالاي یون هاي 
بي کربنات و کلراید موجود در پس��اب به عنوان عوامل رباینده 
رادیکال ه��اي OH º تولیدي عمل نم��وده و بنابراین منجر به 

کاهش راندمان حذف تتراسایکلین مي شوند )30(. 

نتيجه گيري
نتای��ج ای��ن مطالعه نش��ان داد که فرایند س��ونولیز ب��ه تنهایي 
نمي توان��د به عنوان روش��ي کارامد براي ح��ذف آنتي بیوتیک 
تتراس��ایکلین از محلول هاي آبي مورد اس��تفاده قرار گیرد؛ اما 
افزودن کاتالیس��ت TiO2 و پراکسید هیدروژن راندمان حذف 
را بط��ور قاب��ل ملاحظه اي بهبود مي بخش��د و از اینرو مي توان 

این فرایند ترکیبي را به عنوان روش��ي س��ودمند جهت حدف 
این آلاینده زیست ستیز و سخت تجزیه پذیر از آب و فاضلاب 
بکار گرفت. بر اس��اس نتایج حاصله شرایط بهینه براي حذف 
آنتي بیوتیک تتراس��ایکلین کاربرد فرکانس KHz 35 دس��تگاه 
اولتراسونیک، غلظت mg/L 250 نانوذره دي اکسید تیتانیوم و 
mg/L 100 پراکس��ید هیدروژن، تحت شرایط اسیدي و زمان 
واکن��ش min 90 ب��ود. در نهایت نتایج مطالعه نش��ان داد که 
کارایي این فرایند در پس��اب هاي حاوي غلظت بالاي مواد آلي 
و یون ه��اي معدني بطور قاب��ل ملاحظه اي کمتر از آب مقطر و 
آب هاي حاوي غلظت هاي پایین آلاینده هاي آلي و معدني مثل 

آب آشامیدني است. 

تشکر و قدرداني 
این مقاله بخش��ي از طرح تحقیقاتي با عنوان "بررس��ي کارایي 
فرایند نانوسونوکاتالیس��تي با اس��تفاده از نان��وذرات TiO2 در 
حذف آنتي بیوتیک تتراسایکلین از محیط آبي” مصوب دانشگاه 
علوم پزشکي و خدمات بهداشتي درماني تهران در سال 1392 
با کد 20501 اس��ت که با حمایت دانش��گاه علوم پزش��کي و 

خدمات بهداشتي درماني تهران اجرا شده است. 
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ABSTRACT 
Background and Objectives: Among the different types of antibiotics, tetracycline antibiotics are the second 
most common group around the world that their entrance into domestic sewage can result in contamination 
of water sources. The aim of this study was to investigate the efficacy of the nano-sonocatalytic process on 
removal of tetracycline antibiotics from aqueous solutions.
Materials and Methods: In this study, the effectiveness of ultrasonic irradiation without and with TiO2 
nanoparticles and hydrogen peroxide were studied in tetracycline antibiotics removal. For this purpose,  a 
reactor different concentrations of tetracycline was exposed to two irradiation frequencies of 35 and 130 
KHz. Concentration of residual antibiotic was measured using HPLC equipped with a C18 reverse phase 
column and a UV detector. 
Results:  It was found that the efficacy of ultrasonic  irradiation alone in removal of this pollutant was 
negligible and at the best conditions only 20.3% removal was achieved at the frequency of 35 KHz. Addition 
of TiO2 nanoparticles improved the removal efficiency; the removal rate increased with the increase in TiO2 

concentration until 250 mg/L, after which it remained approximately stable. The best removal efficiency was 
achieved by adding 100 mg/l hydrogen peroxide to US/TiO2 process at pH 4 in which 94.3% removal was 
achieved after 60 minute. 
Conclusion: The results of this study showed that the sonocatalytic process using TiO2 nanoparticles and 
along with adding H2O2 as an oxidant is very effective and can be used for removal of tetracycline antibiotics 
from aqueous solutions. 
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