
                                                         
  

: شده بر روي شیشھسایكلین از محلول آبی با ذرات روی اکسید تثبیتبیوتیك داكسيحذف فوتوکاتالیستی آنتي
  ھای سینتیکیھای عملیاتی و بررسیتأثیر سنجھ

  
   وحید دودکانلوی میلان و  ، امیر اکبری شورگلی*محمد شکری

  ، ایران   تبریز،   واحد تبریز،  ، دانشگاه آزاد اسلامی  گروه شیمی کاربردی
  )16/5/1399:       تاریخ پذیرش28/2/1398: تاریخ دریافت (

  
 تا بشھای مختلف تحت روي شیشھ  شده بر  ھاي آبی با ذرات روی اکسید تثبیتسایكلین در محلولبیوتیك داكسيھدف از این مطالعھ، بررسي حذف فوتوکاتالیستي آنتي      

ھای میکروسکوپ الکترونی روبشی، میکروسکوپ نیروی اتمی و وسیلھ روششده با ذرات روی اکسید بھای پوشش دادهھای شیشھصفحھیابی  مشخصھ. نور فرابنفش است
ی اکسید و بر روی فعالیت فوتوکاتالیستی ذرات رو)    pHشدت تابش نور فرابنفش و ،  سایكلینداكسي غلظت اولیھ(ھای عملیاتی تأثیر سنجھ. پراش اشعھ ایکس انجام شد

            ًھا نشان داد کھ روی اکسید بھ عنوان یک فوتوکاتالیست، کارآیی نسبتا مناسبی در حضور نور فرابنفش برای حذفیافتھ. گرفتسینتیک واکنش مورد بررسی قرار
 و مدت زمان چھار ساعت برای W m-2 40 و شدت نور  = 5/6pH، لیتربر گرم میلی  75 سایكلین در غلظت میزان حذف داكسي.  ھای آبی داردسایكلین از محلولداكسي

ھای یبررس.  دست آمد درصد بھ7/52 و 8/48،   2/45 بھ ترتیب برابر  شده، میکروذرات روی اکسید مرک و نانوذرات روی اکسید تھیھ  نانوذرات روی اکسید آلدریچ
  . دھنده سینتیك واكنش شبھ درجھ اول بود ھاي سینتیكي نشانیج بررسينتا.   را با گذشت زمان نشان داد CODسازی نیز کاھش معدنی

  
د، نانوذرات روی اکسی  پیشرفتھ اکسایش ، فرآیندھای  ، تخریب فوتوکاتالیستی  سایكلینبیوتیك داكسي آنتي:كلید واژه

  
  مقدمھ

   
سانی و آب       ع ان عھ جوام د و توس ا رش ھ ب ت ک ی اس رمایھ مل ک س  ی

ودهصنایع در جھ سیاری ب ای ب تخوش تغییرھ ن .  است ان، دس ی از ای یک
ھای خانگی و کشاورزی  ھا از طریق فاضلابتغییرھا، ورود انواع آلاینده

امل آلاینده. باشد  بھ منابع آب می  و پساب کارخانجات ھای غیرمقاوم آب ش
ی واد آل ط   م ھ توس ستند ک دامان ھ ی ریزان دنی و برخ واد مع ی م ، برخ

دھای ط یفرآین ھ م ی تجزی وندبیع ده. ش واد آلاین سیاری از م اوم، ب ای مق ھ
واد   معدنی و فلزھای سنگین موجود در پساب واحدھای آبکاری ، برخی م

ًھای دارویی ھستند کھ غالبا تحت تأثیر  و ترکیب  ھاکش آلی سمی مانند آفت
ھ و غلظت آن ق شدن فرآیندھای تصفیھ طبیعی قرار نگرفت ا رقی ا ب ا تنھ ھ

دمی کاھش ب. یاب یترکی ھ آنت ی و از جمل ای داروی ا ھدف بیوتیکھ ا، ب ھ
داران ایر جان واردی س سان و در م ستی در ان ای زی ام اثرھ ، گسترش   انج

ھ.  اندیافتھ ع، ب ا این مواد بعد از ھضم و دف ھ و ی کل نیافت ر ش صورت تغیی
  .  ]2و1 [ شوند ساز نشده وارد محیط زیست میوسوخت

یعی از  سایش روشگستره وس د اک ی و شیمیایی مانن ای فیزیک ھ
ای غشایی و استخراج ، روش  ، جذب سطحی  شیمیایی و تخریب زیستی ھ

د ھ فرآین ول و ھزین ن   مایع، بستھ بھ غلظت آلاینده در محل ، جھت حذف آی
ده ھ آلاین ا ب یھ ار م د ک ال.  ]3[رون سایش  در س دھای اک ر، فرآین ای اخی ھ

دھای  د فرآین شرفتھ مانن نش  H2O2/UVپی ون و ، واک ستی فنت ای کاتالی ھ
رای  طور گسترده، بھ  فوتوفنتون و فرآیندھای فوتوکاتالیستی ناھمگن ای ب

ده ب آلاین بتخری امل ترکی ی ش ای آل تھ ی، آف ال داروی ای فع ش ھ ا و  ک ھ
  استفاده ھای متنوعدر بین کاتالیست.  ]5 و2،4[است  ھا استفاده شدهرنگ
ده د از تی  ش انیم ، بع سید، روی دی ت واد  اک اربردترین م سید از پرک  اک
ھ ت نیم انا اس اد.  رس رژی زی اف ان ودن گ ا دارا ب سید ب               روی اک

رون3/3( ت الکت الا ) ول ستگی تحریک ب رژی ب ی  60(و ان رون میل -الکت
ت دیل)ول د تب شرفتھ مانن ای پی رای کاربردھ ده، ب ککنن ای پیزوالکتری ،   ھ

  ھا  ھا و فوتوولتائیک، فوتوکاتالیست   گازی  حسگرھای ،  ورین  ھایپوشش
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ب ت مناس رای .  ]6 و2 [ اس سید ب زرگ، روی اک رژی ب اف ان دلیل گ ب

رژی  ھ ان از ب برانگیختگی الکترون از نوار ظرفیت بھ نوار رسانانش، نی
الا  ر از (ب وج کمت ول م ا ط ور ب انومتر400ن ذرات روی .  ]7[دارد )  ن

ن . شدن دارند اکسید سنتزشده تمایل بھ تجمع و کلوخھ بنابراین برای حل ای
ھایی نظیر نشاندن بر روی یک  مشکل، استفاده از سورفکتانت و یا روش

ت روری اس ده، ض اده نگھدارن ب . م رعت بازترکی ن ذرات، س ای
.  با گذشت زمان ھسنتدحفره بالایی دارند و مستعد تخریب نوری/الکترون

ھا، ترکیب ذرات روی اکسید با دیگر مواد و برای پیشگیری از این مشکل
تواند عنوان پایھ جھت تثبیت ذرات روی اکسید، مییا استفاده از موادی بھ

بزرگترین برتری روی اکسید این است .  ]9 و8[تاثیر مناسبی داشتھ باشد 
یع ش وس ھ بخ سبت ک ور را ن ف ن ری از طی انیم دیت ھ تیت ذب ب سید ج اک

الایی   ًاین ماده نسبتا ارزان است.  کند می ، سمی نیست و قدرت اکسندگی ب
ب.  دارد ستی ترکی ای از سوی دیگر، روی اکسید در اکسایش فوتوکاتالی ھ

، بسیار   محیطیھای زیستسازی آلایندهآلی مختلف و در تخریب و معدنی
ھاتالیستجا کھ فوتوکاز آن.  ]10[فعال است  ب ب ابی ھا اغل  صورت دوغ
 این رو جداسازی ذرات فوتوکاتالیست از مخلوط آبی،  از شوند،استفاده می

ییکی از مشکل زرگ م اس ب ابراین یک . باشد ھای جدی بویژه در مقی بن
شده  تثبیت ھای کاتالیستی، تھیھ پوشش  راه مناسب برای کاربردھای آسان

ھ.  ]11[بر روی مواد مختلف است  دهاز نظر کاربردی، تکی اه ای د گ آل بای
د  ی فرآین د و ط ست باش صال کاتالی رای ات وی ب سبندگی ق درت چ دارای ق

، سیلیکا و مواد   ، کربن فعال  ھایی مانند شیشھگاهتکیھ.  اتصال تخریب نشود
، استیل   ، سلولز  ، و برخی مواد غیرمتداول دیگر نظیر سنگ خارا پلیمری

دزنگ اک   ض ا، خ ن،  رس آلومین تفاده از روش  و ش ا اس ی ب ای مختلف ھ
ل ون س ی ژل-ھمچ لاح حرارت یمیایی  ، اص ار ش یب بخ یب   ، ترس ، ترس

  .  ]12[اند  گرمایی مورد استفاده قرار گرفتھ-پاشش و آب-، سل  الکتریکی
ال  ھ2016در س اران، ب کری و ھمک تفاده از  ش ا اس ب ب ترتی

- ، دو آنتی  شده برروی شیشھی اکسید تثبیتاكسید و رو دي نانوذرات تیتانیم 
ھای آبی حذف و با بررسی بیوتیک سفازولین و سفتریاکسون را از محیط

 و شدت نور، دریافتند pH،   ھای عملیاتی از قبیل غلظت اولیھ آلایندهسنجھ
  غلظت آلاینده  (  بھینھ   شرایط   در   سفازولین برای   تخریب  درصد کھ
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در طول مدت ) W m-2 17، شدت نور  = 5pHلیتر، بر گرم میلی20

انیم دی60 رای تیت ھ ب ابی  دقیق سید دوغ انیم5/96اک رای تیت د و ب              درص
ده دی ت ش سید تثبی ت 2/46اک د اس ورد .  ]13[ درص ین، در م ھمچن

ستر اکسید تثبیت، در حضور نانوذرات تیتانیم دی  سفتریاکسون شده روی ب
،   لیتربرگرم میلی40 تا 10 تغییر غلظت اولیھ سفتریاکسون از ، با  ای شیشھ

5/6pH =  ور ستی از   Wm-2 17 و شدت ن ب فوتوکاتالی ارایی تخری ، ک
شده روی   درصد و در مجاورت نانوذرات روی اکسید تثبیت6/48 تا 93

شھ ستر شی ھ 7/86ای از  ب د7/38 ب ان    درص ر 120، در زم ھ تغیی             دقیق
  .  ]14 [ یابدمی

یداکسی       ایکلین شناختھ شدهسایکلین یک آنت ھ  بیوتیک تتراس است ک
انی تواند عفونت می وزه  ھای دستگاه تنفسی فوق ا ، ل ت  ھ ای دستگاه  ، عفون ھ

وارش ت  ، ادراری  گ ایر ، عفون سی و س ده از راه جن ل ش ای منتق ھ
.  منفی را مھار کندگرممثبت و باسیل ھای گرم ھای ناشی از باکتری بیماری

ال ن ح ا ای ی  ب د از آنت یش از ح تفاده ب ک ، اس ی بیوتی ا م سترش  ھ د گ توان
اکتری شیدهب رعت بخ ر دارو را س اوم در براب ای مق سان را   ھ ی ان ، ایمن

سایکلین در داکسی.  کاھش داده و تھدیدی برای محیط زیست محسوب شود
ایی شده آب ر .  استھای زیرزمینی و سطحی شناس ی نظی اده داروی ن م ای

ب ر ترکی شابھاکث ای م ا روش  ھ لاب،  ، ب صفیھ آب و فاض داول ت ای مت ھ
ی اقی م شده و در آب ب ب ن د  تخری ال.  ]15[مان ذف در س ر ح ای اخی            ھ

ی سیآنت ک داک ولبیوتی ایکلین در محل ره س ا بھ ی، ب ای آب ری از  ھ گی
ھ در ا، بھھفرآیندھای اکسایش پیشرفتھ مطالعھ شده این روش طور خلاص

 .است  آورده شده1جدول 
انوذرات روی       ژوھش، ن ن پ سیددر ای روذرات روی  اک سید و ، میک اک

ا روش رسوب شیمیایی اکسید تھیھنانوذرات روی ھ  شده ب صال ، ب روش ات
فحھ ر روی ص ی ب شھحرارت ای شی ش دادهھ دند و ای پوش              ش

ھای میکروسکوپ گیری از روشفاده، با بھرهھای مورد استفوتوکاتالیست
س  عھ ایک راش اش ی و پ روی اتم کوپ نی شی، میکروس ی روب الکترون

ی.  یابی شدندمشخصھ ستی آنت ب فوتوکاتالی ین تخری -بیوتیک داكسي ھمچن
گیری از فرآیند فوتوکاتالیستی ناھمگن توسط سھ نوع روی سایكلین با بھره

سید  روذرات خری(اک انوذرات و میک دهدارین نتز ش انوذرات س ده و ن ) ش
شھشده بر روی صفحھتثبیت ای شی ول  ایھ ابش  ، در محل ی تحت ت ای آب ھ

ده ھ ش رابنفش مطالع ور ف تن نجھ.  اس أثیر س اتی ت ای عملی ت(ھ               غلظ
سي ایكلینداك شی و   س ور تاب دت ن ولpH، ش ھ محل ینتیک )  اولی ز س و نی

  .  است  قرار گرفتھواکنش فوتوکاتالیستی مورد بررسی
  

  بخش تجربی
  

  مواد 
یم است بیوتیک داكسيآنتی       ازي حك ركت داروس سایكلین محصول ش

ی ھ ویژگ دول ک ای آن در ج ده2ھ ت آورده ش انوذرات روی.  اس سید ن  اک
- ، پلي  آبھاستات دو ، روی  اکسیدروی ، میکروذرات  محصول شرکت آلدریچ

دریک اسید  یدھیدروکس ، سدیم  گلیكول اتیلن دروفلوئوریک   ، ھیدروکلری ، ھی
ركت اراك  صول ش انول مح رک و ات رکت م صول ش اك مح اسید و آمونی

  .  شیمی است
  

  اكسید سنتز نانوذرات روی
  آبھ، دو استات  روي  از  رسوبيروش ھم  با  اكسید روی نانوذرات      

  
)Zn(OAc)2.2H2O(گلیكول،  اتیلن ، و پلي)PEG(ماده و نوان پیش، بھ ع

ھ شدند رم روي. آمونیاك بھ عنوان عامل رسوب دھنده تھی ھ دو گ استات  ب
.  شد یون افزودهلیتر آب بدون  میلي50گلیكول و  اتیلن لیتر پلي  میلي1آبھ، دو

زن 45مدت گراد بھ درجھ سانتی40محلول حاصل در دماي  ا ھم ھ ب  دقیق
  رسانده8 با افزودن آمونیاك بھ  محلولpHسپس، . زده شدھممغناطیسي بھ

ھرسوب سفید. شد ھ دست آمدرنگ ب ونه ب تات و  منظور حذف ی اي اس ھ
ھ  یدن ب دونpHرس ا آب ب ار ب دا دوب ي، ابت ار خنث پس دو ب ون و س                  ی

ست انول ش ا ات و ب ايو وش دن در آون در دم شك ش ت خ                        جھ
ھ100 انتی   درج رادس دت گ راي م ت12 ب رار گرف اعت ق وب .  س رس

ت ل، جھ سینھ حاص ھ كل دن، ب دت ش اي4م وره در دم اعت در ك            س
  . گراد براي قرار داده شد درجھ سانتی600

   
  ایھای شیشھتثبیت روی اکسید بر روی صفحھ

سید       انوذرات روی اک انوذرات   ن ز ن سید و نی روذرات روی اک ، میک
شھ   دهروی اکسید سنتزش ر روی شی ی ب صال حرارت ھ روش ات ھ ب ر س ، ھ

ت دند تثبی فحھ.  ش دا ص ور، ابت دین منظ شھب ای شی اد ھ ھ ابع                      ای ب
انتی8 × 10 ھ س ر، ب ھ مدت مت ب ب ول 12ترتی اعت درون محل ا HF  س ب

ول سود 24وزني و در ادامھ بھ مدت  درصد5غلظت  اعت درون محل  س
رار گر1/0 شو داده مولار ق ر شست ا آب مقط ت و سپس، ب وط .  شد ف مخل

 دقیقھ در 20لیتر تھیھ و بھ مدت بر گرم5/0دوغابی روی اکسید با غلظت 
وط ھای شیشھشد و سپس، صفحھحمام فراصوت قرار داده ای، درون مخل

ھ ابی غوط ھ دوغ د ور و ب ا گردی ود رھ ال خ ھ ح اعت ب ک س دت ی در .  م
فحھ ان، ص شھپای ای شی ھای،  ھ ای ب ب در آون در دم                       ترتی

ھ 400 ساعت و در کوره در دمای 12گراد بھ مدتسانتی  درجھ90  درج
  .  شد  ساعت قرار داده3 گراد بھ مدتسانتی

  
  دستگاھوری

  
ر روی صفحھاكسید تھیھ و تثبیت روی       شھشده ب ای شی ھ ھ وسیلھ ای ب

دل  شی م ی روب کوپ الکترون ، MIRA3-TESCANمیکروس
 و دستگاه پراش Nanosurf Mobiles Sمیکروسکوپ نیروی اتمی مدل 

صھ Siemens D5000 مدل Xپرتو  ابی شدند مشخ ف .  ی ت طی رای ثب ب
ی -سنج فرابنفشسایكلین از دستگاه طیفھای آبی داكسي جذبی محلول مری

سایكلین،  برای تعیین غلظت داكسي  وShimadzu 1700پرتویی مدل  دو
ی تک-سنج فرابنفش طیفاز دل مری ویی م -Shimadzu UV miniپرت

  .  نانومتر استفاده شد351          ساخت ژاپن در طول موج بیشینھ1240
  

  مطالعھ فرآیند فوتوکاتالیستی
ول       ستی، محل ت فوتوکاتالی ی فعالی ھ منظور بررس ھب ای تھی ا   ھ شده ب

ت سيغلظ شخص از داك ای م نھ رف واک ایكلین در ظ اوی ذرات س ش ح
اریکی 30مدت  ای، بھشده روی صفحھ شیشھ اکسید تثبیتروی ھ در ت  دقیق

م ا ھ ھب سی ب مزن مغناطی د ھ پ .  زده ش ابش لام ت ت ول تح پس، از محل س
ھ ین، نمون انی مع ل زم رابنفش، در فواص ت ف ام گرف رداری انج رای . ب ب

.  ده شد بھره برCODگیری  بردن بھ میزان اکسایش ماده آلی از اندازه پی
تفاده ورد اس وری م شگاه ن واره واکن کل   طرح ده 1، در ش ایش داده ش  نم

  .  است
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  گیری از فرآیندھای اکسایش پیشرفتھ ھای آبی با بھره ھای مربوط بھ حذف آنتی بیوتیک داکسی سایکلین در محلول  مھمترین پژوھش.1جدول 
  

 مرجع نتایج شرایط موضوع ردیف

1 

سایکلین با فرآیند تجزیھ داکسی

  اکسایش فنتون

 

 غلظت )گراد درجھ سانتی0-40(دما ،

H2O2) mg l-1 900-100(غلظت ،  Fe2+ 

)mg l-1 120 -5 ( و  غلظت اولیھ

 )mg l-1100 (سایکلین ھیدروکلراید  داکسی

 درصد 30 کاھش کل کربن آلی بیش از 

  .نیست

غلظت:  شرایط بھینھ آزمایش H2O2 و Fe2+ 

  لیتر و دمايبرگرم میلي25 و  611ترتیب بھ

 گراددرجھ سانتي 35

16 

2 

اثر یون آھن بر تجزیھ 

سایکلین فوتوکاتالیستی داکسی

  در واکنش فنتون

 

سایکلین ھیدروکلراید  غلظت اولیھ داکسی

)μM 10(  

  
  10

1
22


OH

DC 

  
  1

10
)()(

22 
IIIFeorIIFe

OH  

 3pH =          °C1 ± 21 T =  

ھای سایکلین در سامانھ تخریب کامل داکسی

H2O2/Fe(II) ،UV/H2O2 و 

UV/H2O2/Fe(III) دقیقھ 15 در حدود 

صورت گرفتھ ولی کاھش کل کربن آلی در 

 100 و 100، 53ترتیب  دقیقھ بھ120مدت 

 .درصد است

17 

3 

گرمایی - سنتز آب

 ھای کامپوزیتیفوتوکاتالیست

BiOBr/FeWO4  و تخریب 

 سایکلین فوتوکاتالیستی اکسی

ھا ھای مولی کامپوزیت  نسبت  

BiOBr/FeWO4 (1:1); 

BiOBr/FeWO4 (2:1); 

BiOBr/FeWO4 (4:1); 

BiOBr/FeWO4 (8:1) 

 نور مرئی  (λ > 420 nm) 

غلظت فوتوکاتالیست   :g l-1 1 

 در % 90( بھترین کارآیی تخریب نوری

 ت برای کامپوزی)  ساعت1مدت 

BiOBr/FeWO4 (4:1)دست آمد بھ. 

15 

4 

تھیھ و بررسی خاصیت 

  فوتوکاتالیستی نانومواد

  AgX (X: Cl,Br,I) 

 نانومواد  AgX (X: Cl, Br, I) توسط

یک روش ساده محلول دمای بالا در فشار 

  .اتمسفری تھیھ گردید

 نور مرئی  (λ > 400 nm) 

غلظت فوتوکاتالیست  :g l-1 8/0 

سایکلین توسط امل داکسی تخریب کAgCl و 

AgBr دقیقھ و 20 در مدت AgIدر مدت            

 .دست آمد دقیقھ بھ50

18 

5  
اکسایش فوتوکاتالیستی 

 سایکلین داکسی

 غلظت TiO2-P25)  g l-15/1-5/0( ،

  ،)mg l-1 100 -10(سایکلین غلظت داکسی

7-3 pH = نور ،  (λ ≈ 365 nm) UVو  

1.5 mW cm-2 ر مرئی و نو (3.7 Klx) 

سایکلین با غلظت   برای داکسی              

mg l-1 25-20 کاھش % 80، بیش ازCOD 

، mg l-1 100 ساعت و برای غلظت 2در مدت 

 . ساعت مشاھده شد4کاھش در مدت % 7تنھا 

19 

6 

استفاده از فرآیندھای اکسایش 

پیشرفتھ برای حذف 

 سایکلین از آب داکسی

ایکلین  غلظت داکسی س)M 5-105 ( ،

           ، )O3) mg l-1 15غلظت گاز ورودی 

5/2 pH = و  نور UV-C )(λ ≈ 254 nm 

 ،W 15 

    : در حضورTOCمقدار کاھش 

 O3 :40%  

 O3/UV-C :70%  

 O3/UV-C/0.5 g l-1 TiO2 :70%  

 O3/UV-C/0.5 g l-1 TiO2/0.125 g l-1 

AC  :70% 

20 
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  بیوتیک داکسی سایکلینھای آنتی ساختار شیمیایی و ویژگی.2جدول                                             
  

 سایكلینداكسي نام

 )(IUPACنام علمی 

4S,4aR,5S,5aR,6R,12aS)-4-

(dimethylamino)-3,5,10,12,12a-

pentahydroxy-6-methyl-1,11-dioxo-

1,4,4a,5,5a,6,11,12a-

octahydrotetracene-2-carboxamid 

 ساختار مولکولی

 

 C22H24N2O8 فرمول مولکولی

 g mol-143/444  وزن مولکولی
 

 

  . سامانھ فوتوکاتالیستی مورد استفاده.1 شکل
  

 

  .میکروذرات روی اکسید) نانوذرات روی اکسید سنتز شده و ج) نانوذرات روی اکسید، ب)  مربوط بھ الفXRD تصاویر .2شکل 
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ھ شده در تمام آزمایش       ستر تھی وع ب ھ ن ر س ا ھ انوذرات روی (ھا ب ن
، برای   )، میکروذرات روی اکسید و نانوذرات روی اکسید سنتزشده  اکسید
  : شد استفاده1از معادلھ ) %R(صد حذف گیری دراندازه

 
      100%

0

0 



C

CC
R )1 (                                                    

ھ  ن رابط ھ و C0در ای ت اولی ان C غلظ دت زم س از م ده پ ت آلاین  غلظ
  .  باشددھی میمشخصی از شروع تابش

  
  نتایج و بحث

  
  نوذرات روی اکسیدیابی نا مشخصھ

، الگوی پراش پرتو ایکس مربوط بھ سھ نوع روی اکسید را 2شکل       
 درجھ را  31 و 36ھای پراشی را در دھد کھ ھرسھ الگو، پیکنشان می

ی  اکسید استضلعی رویکھ نشانگر فاز شش د ، نشان م دازه .  ]18[دھن ان
 از معادلھ شرر قابل تقریبی ذرات در الگوی پراش پرتو ایکس، با استفاده

ورک . محاسبھ است دازه بل ھ، ان ن معادل ای روی اکسید  با استفاده از ای ھ
ھای روی اکسید سنتز شده برابر  نانومتر و بلورک5/11برابر با ) آلدریچ(

  .   نانومتر محاسبھ شد7/13با 
ج، تصویرھای میکروسکوپ الکترونی روبشی 3الف تا 3ھای شکل      

، نانوذرات روی اکسید   نانوذرات روی اکسید آلدریچ(کسید سھ نوع روی ا
رک سید م روذرات روی اک ده و میک ی)سنتزش شان م د را ن ن .  دھن ای

ی شخص م صویرھا م ھ ذرات روی ت ازد ک ت  س ور یکنواخ ھ ط سید ب اک
  .  اندبرروی سطح شیشھ پوشش داده شده

ی و، اطلاعات ریخت2ج و جدول 4الف تا 4ھای شکل       ري شناس  زب
وعسطح تشكیل ھ ن  شده با استفاده از میکروسکوپ نیروی اتمی، برای س
ت روی اکسید ی تثبی شان م شھ را ن ر روي شی دشده ب ن.  دھن اس ای ر اس     ب

دریچ  ھاداده انوذرات روی اکسید آل اوی ن انوذرات   ، زبری بسترھای ح ، ن
،   105/57ترتیب روی اکسید سنتزشده و میکروذرات روی اکسید مرک بھ

ری سطح.  باشد نانومتر می405/91 و 12/102 ،   اطلاعات مربوط بھ زب
سخھ  ی ن روی اتم کوپ نی  2.2.1با استفاده از نرم افزار دستگاه میکروس

     .  دست آمدبھ
  

 ھای عملیاتی بر فعالیت فوتوکاتالیستیاثر سنجھ
رعت روند کاھش س) الف تا ج (5شکل . سایکلینغلظت اولیھ داکسی      

شان ک ن ی بیوتی ھ آنت ت اولی زایش غلظ ا اف ستی را ب ب فوتوکاتالی            تخری
ده و با افزایش غلظت داكسي.  دھدمی زان جذب سطحي آلاین ایكلین، می س

ط طح حدواس ود روي س ال موج ز فع ر روي مراك دي ب اي تولی ھ
یابد كھ این امر باعث سیرشدن سطح فوتوکاتالیست روی اکسید افزایش می

رونكا د زوج الكت اھش تولی ست و ك ھ-تالی ره و ب اھشحف ال آن ك   دنب
ال يرادیك سیل م اي ھیدروك ود ھ ستی و .  ش ت فوتوکاتالی ھ، فعالی در نتیج

ی اھش م دسرعت تخریب آلاینده ک ر آن، حدواسط.  یاب د علاوه ب ای تولی ھ
ی ث خنث ذب و باع ست ج طح کاتالی رروی س ت ب ن اس ده ممک دن ش ش

  در مقابل در .  الیست و کاھش سرعت تخریب شودھای فعال کاتموقعیت
- کننده میھای فعال کاتالیستی عامل محدود، تعداد مکان  تر ھای پایین غلظت
  .  ]22و21[باشد 

  
  تأثیر شدت نور در بازده تخریب

رین عاملشدت نور یکی از مھم       ب ت زان تخری ر می ھ ب ایی است ک ھ
شدت بھ جذب  بازده فوتوکاتالیست بھ.  اردگذفوتوکاتالیستی آلاینده تأثیر می

کل  ھمان.  است نور توسط فوتوکاتالیست وابستھ ا  (6طور کھ در ش ف ت ال
.  یابدنور افزایش می گردد، سرعت تخریب با افزایش شدت مشاھده می) ج

ون دلیل این امر را می زان فوت زایش می ھ اف وان ب رای ت از ب ای مورد نی ھ
 و در نتیجھ رساناییوار طرفیت روی اکسید بھ نوار ھا از نانتقال الکترون

داد  حفره در نیمھ–افزایش سرعت تولید جفت الکترون زایش تع رسانا و اف
  .  ]24و23[ھای ھیدروکسیل ایجاد شده مربوط دانست  رادیکال

  
   محلول pHتأثیر 
ھ  ج مشاھده می7الف تا 7گونھ کھ در شکل ھمان       ر س رای ھ گردد، ب

وع روی ا تفادهن ورد اس سید م ا pH،   ک ر ب ھ براب ول pH بھین ی محل  طبیع
دود ( ت) 5/6ح ین، . اس ھ pH = 5/7ھمچن سبت ب ری ن ھ بھت  pH نتیج

یدی  شان داد) pH = 5/5(اس أثیر .  ن ستی pHت رد فوتوکاتالی  روی عملک
رھممی ا ب د ب اده ھدف توان ین سطح کاتالیست و م کنش الکترواستاتیک ب

  .  شود توضیح داده
 بار نقطھ  pHرسانای روی اکسید بھ طور طبیعی آمفوتر است و  نیمھ      

، سطح روی اکسید 9تر از  کمpHدر .   است9، برابر با pHzpcصفر آن، 
ار9بالاتر از pH مثبت و در دارای بار ی است، دارای ب ی، .  منف از طرف

ای داکسی ھ در دم وتر است ک ب آمف انتی20سایکلین یک ترکی ھ س - درج
ر دار گ ھ مق ا pKaاد، دارای س ر ب ب براب ھ ترتی ری  (5/3 ب کل ت ش

ل ولی (7/7،   )کربونی کل کتوفن وم (5/9و ) ش ل آمونی روه دی متی            )گ
ی دم ده، دارایpHدر .  باش م آلاین ست و ھ م فوتوکاتالی یدی، ھ ای اس               ھ
ر، جذب سطحی داکسی  رو ایناز.   مثبت ھستند-بار  روی روی سایکلین ب

وز دارای pHدر .  شوداکسید محدود می ازی، روی اکسید ھن ًھای نسبتا ب
ی داکسی ت است، ول اربار مثب ایکلین دارای ب ھ جذب س ھ ب ی است ک منف

   ].26 و25[کند سطحی کمک می
 

  شده در حذف آلایندهمقایسھ کارآیی بسترھای تثبیت
رات روی اکسید مورد شده با انواع ذ کارآیی بسترھای تثبیت8شکل       

شھ ستر شی ت ب ا حال راه ب ھ را ھم رایط  مطالع ست، در ش دون کاتالی ای ب
ر، برگرم میلی75سایكلین غلظت اولیھ داكسي(عملیاتی   و  pH= 6 /5لیت

شان  داكسي در حذف آلاینده ) وات بر مترمربع40شدت نور  سایكلین را ن
انوذرات روی .دھد می ضور ن ده در ح زان حذف آلاین اس، می ن اس ر ای  ب

دریچ(اکسید  انوذرات روی اکسید  )آل روذرات روی ) شدهسنتز( ، ن و میک
ت  )مرک(اکسید  شھ، در مدت  تثبی ر روی شی ب 240شده ب ھ ترتی ھ ب  دقیق

ی81/48 و 70/52، 23/45 د م د درص اتی، . باش شابھ عملی رایط م در ش
ا ای بدون بستر شیشھ ور، تنھ ابش ن  درصد از 75/26 کاتالیست و تحت ت

  . دقیقھ حذف کرده است240آلاینده را در مدت 
  

  ھای سینتیکیبررسی
ب       سیاری از ترکی ستی ب سایش فوتوکاتالی ینتیک اک ی در س ای آل ھ

ویر غلظت ھ لانگم ا استفاده از معادل ایین ب ای پ شلوود توضیح داده -ھ  ھین
ھای انجام شده در سطح ین معادلھ برای واکنششده افرم اصلاح. شودمی

  . باشد  می3   مایع، بھ صورت معادلھ-تبادلی جامد

      
tk

C
C

app )ln( 0 )3(                                                      
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  )الف(

  
  )ب(

  
 )ج(

  .میکروذرات روی اکسید مرک) نانوذرات روی اکسید سنتز شده و ج) آلدریچ، ب روی اکسید نانوذرات) الف:  مربوط بھSEM تصاویر .3شکل 
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  )الف(

  
  )ب(

  
  )ج(

  .میکروذرات روی اکسید مرک) نانوذرات روی اکسید سنتزشده و ج) ، ب  آلدریچ نانوذرات روی اکسید) الف:  مربوط بھAFM تصاویر .4شکل 
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   روی اکسید سنتزشده و میکروذرات روی  ، نانوذرات  ذرات روی اکسید آلدریچ شده براي نانو شناسی و زبري سطح تشكیل  ریخت  اطلاعات.2 جدول
  اکسید مرک            

  

 ناحیھ نام 2pm 

  aS nm  qS nm   yS nm  pS nm  VS nm  mS nm 

 129/20 -5/233 35/217 85/450 686/73 105/57 25 ریچروی اکسید آلد نانوذرات

 079/11 -31/414 89/310 2/725 35/126 12/102 25 )سنتزشده(نانوذرات روی اکسید 

 295/15 -68/468 91/317 59/786 85/116 405/91 25 )مرک(میکروذرات روی اکسید 
Sa :میانگین مطلق زبري   ،Sm :میانگین زبري   ،Sq :ین مربعاتریشھ کمتر   ،Sv :عمق دره   ،Sp : ارتفاع پیك وSy :اختلاف ارتفاع دره و پیك.  
  
  

 

 

 

  )  ب،  )آلدریچ(روی اکسید  نانوذرات) الف: ، با استفاده از  بیوتیکھای مختلف از آنتیسایكلین بر حسب زمان در غلظتدرصد حذف داكسي .5شکل 
  .شده روی شیشھ، تثبیت )مرک(میکروذرات روی اکسید ) و ج) دهسنتزش(نانوذرات روی اکسید               
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ھ،  ن معادل سیC0در ای ده داک ھ آلاین ت اولی ایکلین  غلظ سب س ر ح            ب
ی( رممیل ر گ رب ان C، )لیت ت زم س از گذش ده پ ت آلاین نش t غلظ  از واک

ھ kappو ) لیتربر گرممیلی(فوتوکاتالیستی   ثابت سرعت واکنش شبھ درج
   . ]27[باشد اول است کھ متأثر از غلظت اولیھ آلاینده می

)ln(با رسم تغییرات 0

C
C ستی رای واکنش فوتوکاتالی ان ب  بر حسب زم

ھ خط در غلظت دارھای ھای مختلف آلاینده، معادل ای حاصل و مق  kappھ
رایب . آیددست میبھ) ھای سرعت ظاھریثابت( در صورت نزدیکی ض

ا ھای گفتھ ، واکنش1آمده بھ عدد دستھای بھمعادلھ) R2(ھمبستگی  شده ب
بھ نش ش ھواک ماودرج نشل ھ ینتیک واک تھ و س وانی داش دل  خ ا از م ھ

کل].26 و11[نمود ھینشلوود پیروی خواھد-لانگمویر ھ ش ھ ب ای  با توج ھ
ي9الف تا 9 اي حاصل در محدودهج، منحن ا ھ ي، تقریب اي مورد بررس           ًھ

  ھا آزمایش تمامی  در ًبوده و مقدار ضریب ھمبستگي  تقریبا   راست  خط

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ھ . دست آمد  بھ97/0بیشتر از  ا استناد ب اس و ب ھگبر این اس الا، فت ای ب ھ
ي سیمشاھده م ب داک ینتیك تخری ھ س ود ك ایکلینش تفاده  س ا اس واع   ب از ان

ھ اول  مختلف روی اکسید در مجاورت نور فرابنفش از سینتیك شبھ درج
  . كند پیروي مي

  
  شدن ھای معدنیبررسی

ب       ھ ترکی ا اکسایش ب ی ب ای در یک فرآیند فوتوکاتالیستی، آلاینده آل ھ
ی ، اسیدھا و نمکCO2 ،H2Oمعدنی ھمچون  دیل م دنی تب ای مع شوند  ھ

-سایكلین با نانوذرات رویشدن داكسيبرای بررسی میزان معدنی]. 28[
ردهCODگیری اکسید در واکنشگاه نوری ناپیوستھ، از اندازه  . شد بھره ب

ا غلظت آزمایش ت ب ستر ثاب امانھ ب ش، در س ن بخ ھ در ای ھای انجام گرفت
     نور فرابنفش  و شدت pH = 5/6سایكلین، از داكسي  mg l-1 75   اولیھ

 

 

 

  ) ، ب  )آلدریچ(نانوذرات روی اکسید ) الف: سایكلین بر حسب زمان در شدت نورھای مختلف با استفاده از درصد حذف داكسي.6شکل 
  .شده روی شیشھ، تثبیت  )مرک(میکروذرات روی اکسید ) و ج) شدهسنتز(نانوذرات روی اکسید                
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W m-240ست روی تفاده از فوتوکاتالی ا اس ت ب ام گرف سید انج ایج . اک نت
ی3جدول  ھ  نشان م د ک زان دھ ابشCODمی ان ت زایش زم ا اف اھش    ب ، ک

دنی یافتھ انگر مع سبی داکسیاست کھ این امر بی ایکلین در مدت شدن ن س
  .  زمان تخریب است

ان ) شدن معدنی (CODمیزان کاھش        رای120در مدت زم ھ ب   دقیق
انوذرات سید ن دریچ (روی اک انوذرات  )آل سید  ، ن نتز(روی اک دهس و ) ش

 53/23 و 27/25، 88/5ترتیب برابر بھ   )مرک (وی اکسیدرمیکروذرات 
ازه-ھمچنین، تغییرھای طیف فرابنفش.دست آمددرصد بھ ی در ب ای  مری ھ

ی وری آنت ب ن ی تخری انی در ط رایط بیوتیک داكسيزم ایكلین تحت ش س
   و pH = 5/6سایكلین در  از داكسيmg l-1 75 ی غلظت اولیھ(عملیاتی 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ور  دت ن کل ) W m-240 در ش ده10در ش شان داده ش ت ن اھش . اس ک
ای ارتفاع پیک در طول موج شرفت 275 و 351ھ شان از پی انومتر، ن  ن

ستی دارد نش فوتوکاتالی ول واک ده در ط اختار آلاین ب س وی . تخری از س
ر از دیگر، روند افزایشی جذب در طول موج انومتر ن260ھای کمت ز  ن ی

د حدواسطنشان ده تولی ان  دھن ده در طول زم ب آلاین ای حاصل از تخری ھ
  .باشد می

  
ت ست تثبی اره از فوتوکاتالی ده در  بررسی بازیابی و استفاده دوب ش

  سایكلین داكسيتخریب 
               در  شده   تثبیت از فوتوکاتالیست  دوباره   و استفاده  بازیابی بررسی      

 

 

 

  ،  )آلدریچ( روی اکسید نانوذرات) الف: ، با استفاده از   مختلفpHسایكلین در بیوتیک داكسي درصد حذف  بر حسب زمان برای آنتی.7شکل 
 .، تثبیت شده بر روی شیشھ  )مرک(میکروذرات روی اکسید ) و ج) سنتز شده ( روی اکسید نوذراتنا)  ب               
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  .سایكلین بر حسب زمان در حضور انواع فوتوکاتالیست روی اکسید و در غیاب آن درصد حذف داكسي.8شکل 
  
   

 

 

 

  اکسید روی  نانوذرات) ، برای الف  سایكلینيبیوتیک داكسھای مختلف از آنتی بر حسب زمان در غلظتC/Cₒ نمودار نیمھ لگاریتمی .9شکل 
 .، تثبیت شده بر روی شیشھ  )مرک(میکروذرات روی اکسید ) و ج) سنتزشده(روی اکسید  نانوذرات) ب ،  )آلدریچ(                 
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  ھای مورد استفاده  در روند حذف داکسی سایکلین با فوتوکاتالیستCODمیزان کاھش . 3جدول          
   

   CODروند کاھش 

(mg l-1) 

 ذرات روی اکسید آلدریچنانو میکروذرات روی اکسید مرک نانوذرات روی اکسید سنتزی

 برداریزمان نمونھ

 )دقیقھ(

76/123 76/123 76/123 0 

48/92 64/94 48/116 120 
 

 

 

  .سایكلینبیوتیک داكسيھای زمانی در طی تخریب نوری آنتی مریی در بازه- تغییرھای طیف فرابنفش.10شکل 
  
  
  

 

 .اکنش فوتوکاتالیستیھای تکرار و میزان کارایی نانوذرات روی اکسید سنتز و تثبیت شده برحسب دفعھ.11شکل 
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سي ب داك ایكلین تخری رایط س ت ش ھ تح ت اولی   از mg l-1 75ی غلظ

در .  انجام شدW m-240  و در شدت نور pH = 5/6سایكلین در داكسي
ن  پایان ھر چرخھ فتوکاتالیستی، فتوکاتالیست شستشو و سپس در خشک ک

ای  انتی100در دم ھ س د درج شک ش راد خ ایج . گ اھشنت ا ک                   تنھ
ایش10 را بعداز  درصدی در کارآیی حذف4/6 شان   مرتبھ تکرار آزم ن

ھای روش مورد استفاده جھت تواند از برتری  این امر می).11شکل (داد 
د تثبیت کاتالیست بر روی بستر شیشھ ارآیی . ای بھ حساب آی اھش ک ن ک ای

ممکن است بدلیل رسوب ھیدروکسیدھا بر روی سطح فوتوکاتالیست و در 
  ].29[ھای فعال آن باشد  نتیجھ محدود نمودن موقعیت

  
  گیرینتیجھ

  
ای وی اکسید تثبیت شده بر روی صفحھنتایج نشان داد کھ ذرات ر       ھ
سایكلین  بیوتیک داكسي، کارائی نسبتا قابل توجھی در تخریب آنتی  ایشیشھ

ول د از محل ی دارن ای آب نجھ.  ھ ھس ت اولی ر غلظ اتی نظی ای عملی            ھ
ازده pH،   سایكلین داكسي رابنفش در ب ور ف ابش ن ول و شدت ت ھ محل  اولی

دتخریب تأثیر قابل ت ھ. وجھی دارن ایج ب ھ درصد نت شان داد ک ده ن دست آم
ول  ب محل ی175-م mg تخری انوذرات بیوتیک داكسي از آنت ا ن ایكلین ب س

، تحت   اکسید سنتزیاکسید و نانوذرات روی، میکروذرات روی  اکسیدروی
ا شدت  رابنفش ب ور ف ابش ن ان W m-240 ت ھ   240 در مدت زم ھ، ب  دقیق

ر  ب براب وده است7/52 و 8/48،   2/45ترتی ر، .   درصد ب رف دیگ از ط
ي نتایج نشان داد كھ واكنش از سینتیك شبھ روي م ھ اول پی د درج ایج .  كن نت

دنی ستی ذرات رويمع د فوتوکاتالی ایی فرآین انگر توان دن، بی سید در ش اک
  .  باشد سایكلین می بیوتیک داكسيشدن آنتیحضور نور فرابنفش در معدنی
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