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 :مقدمه
داروییبیوتیکآنتی مواد از بزرگی گروه ها

 حدود که داروها%15هستند کل بهمصرف مربوط

هادرمحیطزیستبیوتیک.وجودآنتی(1)هااستآن

هایکممنجروازجملهآبوخاک،حتیدرغلظت

پاتوژن توسعه میبه مقاوم بالقوههای طور به که شود

تهدیدمیعملکرداکوسیست نمایند.موسلامتانسانرا

آنتی شدن آزاد باعث که منابعی محیطاز بیوتیکبه

میمی فاضلابتوانبهفاضلابشوند، هایهایشهری،

آنتی ساخت صنعت با مرتبط مانندصنعتی بیوتیک

جامد زائد مواد شیرابه و حیوانی زائدات داروسازی،

غلظت در که نمود دراشاره مختلف محدودههای

.(2)شوندگرمیافتمینانوگرمتامیلی

 چکیده:
ت باعث گسترش ترکیبات دارویی در منابع آب آشامیدنی، علاوه بر تهدید سلامت محیط زیس زمينه و هدف:

  شوند. در این پژوهش، حذف سیپروفلوکساسین با فرآیند اکسیداسیون فتوشبه های آبی می ها در محیط  مقاومت باکتری
 شرایط حذف به روش سطح پاسخ مورد بررسی قرار گرفت. سازی فنتون و بهینه

، میلی گرم بر لیتر( 50-250اسین )اثر غلظت اولیه سیپروفلوکس، 3بهینه  pHدر در این مطالعه تجربی  روش بررسی:
(، نسبت مولی میلی مول 12-1) H2O2و مقدار  (میلی مول 1/0-5/0مقدار نیترات آهن ) ،(دقیقه 10-60) زمان تماس

مورد  Design Expertبیوتیک با روش طراحی مرکب مرکزی و با استفاده از نرم افزار   راندمان حذف آنتیواکنشگرها بر 
استفاده شد. غلظت سیپروفلوکساسین  P-valueو  ANOVAت. برای تحلیل آماری نتایج از آزمایشات ارزیابی قرار گرف

 گردید.گیری  اندازه HPLCدستگاه با استفاده از 

مقدار نیترات آهن،  افزایش یافت و با کاهش سیپروفلوکساسین، غلظت افزایش با فرآیند که کارآیی داد نشان نتایج ها: یافته
 غلظت ،pH=3در ( %8/85)حذف  کارآیی در طرح مرکب مرکزی، حداکثر .یافت افزایش تماس وژن و زمانهیدر پراکسید

  تابش زمان و هیدروژن پراکسید مول میلی 54/11 مول، میلی 35/0 آهن نیترات لیتر، در گرم میلی 5/88 سیپروفلوکساسین
 فرآیند که داد نشان سینتیک روابط بررسی. آمد دسته ب 35/0  54/11 برابر( III) آهن به H2O2 مولی نسبت و دقیقه 57

 .کرد تبعیت دوم درجه  واکنش از( R2=953/0) با سیپروفلوکساسین حدف

نتایج به دست آمده از این پژوهش نشان داد که فرآیند فتوشبه فنتون، روش موثری جهت حذف  گيری: نتيجه
 توان از این فرآیند جهت تصفیه فاضلاب دارای  ل موثر میسازی عوام بهینه باسیپروفلوکساسین از پساب است و 

 استفاده نمود. بیوتیک آنتی

 

 بيوتيک. فنتون، طرح مرکب مرکزی، سيپروفلوکساسين، آنتی  فوتوشبه های کليدی: اژهو
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 از آنتیبندیطبقهیکی مهم هابیوتیکهای

بتالاکتامی حلقه وجود اساس (Beta lactam)بر

آن ساختمان آنتیدر است. کینولونبیوتیکها های

(Quinolone Antibiotics)جز سیپروفلوکساسین ءمانند

ازایندارو.(3،4)باشندهایغیربتالاکتامیمیبیوتیکیآنتی

آنتی یکیاز عنوان پزشکیبیوتیکبه مهمدر هایبسیار

عفونت درمان باکتریبرای از ناشی باکتریایی هایهای

غلظتآن.(5،6)شودگرممثبتوگرممنفیاستفادهمی

آب فاضلابو لیتر،1هایسطحیدر در میکروگرم

میکروگرمدرلیترودر150بیشازدرپساببیمارستان

 داروسازی شدهمیلی30کارخانه شناسایی لیتر در گرم

آنتی.(7،8)است شیمیاییاین فرمولساختار بیوتیکبا

هدرساختاروتغییراتایجادشدC17H16FN3O3شیمیایی

تصویرآندراثراشعهفرابنفشوپراکسیدهیدروژندر

ش 1ماره است. شده اثر17نشانداده ترکیبجانبیدر

ب سیپروفلوکساسین تجزیه میه توسطوجود که آید

کروماتوگرافیمایع طیفسنججرمیمتفاوت-دستگاه

(LC-MS/MS)(9)مشخصگردیدند.



 
 ساختار شيميایی سيپروفلوکساسين الف( :1شماره  تصویر

 (9) ب( ترکيبات احتمالی آن در اثر فتوليز با اشعه فرابنفش و پراکسيد هيدروژن

 

آنتی ترکیب در فلوئور اتم بیوتیکحضور

آن پایداری و ثبات ایجاد باعث هاسیپروفلوکساسین

بهعنوانیکآلایندهدرمحیطدلیلشودوبههمینمی

هستند روش(10)مطرح مانند. حذف متداول های

انعقاد/لختهسازی/تهنشینیبااستفادهازموادشیمیایی

ته ارتقاء وباعث جامدات ترسیب جامدات، نشینی

می کلوئیدها (11)شوندتشکیل اکسیداسیون. فرآیندهای

آنتی حاوی آب کلرزنی تصفیهمانند از قبل بیوتیک

بیولوژیکیبهمنظوراکسیداسیونترکیباتآلیوتجزیه

سادهآن ترکیبات به درها است. سمیت کم و تر

کهبارآلیداروهاکماست،اینروشموثرهاییمحیط

آبمی برای استفاده قابل جذب فرآیند هایباشد.

مقادیرزیادترکیباتآلیویاغلظتبالایآنتیرایدا

(12)بیوتیکاست نانوفیلترها. مانند غشاها درکاربرد

صنایعداروسازیجهتبازیابیترکیباتداروییبسیار

است (13)وسیع قبیل. از تصفیه متداول فرآیندهای

لخته و انعقاد سطحی، وجذب آب تصفیه در سازی

کارآیی آلاینده، کامل تجزیه عدم دلیل به فاضلاب،

گذاریوراهبریونگهداریپایین،هزینهبالایسرمایه

.(14)هاراندارندبیوتیکتواناییحذفیاتخریبآنتی
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به پیشرفته اکسیداسیون فرآیندهای اخیر سال چند در

اندهداروییدرآبیممنظورکاهشآلودگیناشیازباق

است شده اکسایش.استفاده فرآیندهای کلی طور به

اهپیشرفتهدربرگیرندهکلیهفرآیندهاییهستندکهدرآن

روش رادیکالبا مختلف، هیدروکسیلهای فعال های

(OH)می تولید فوتوشبه(15)شوند اکسیداسیون فنتون.

کهدرترینروشیکیازجالب بوده هایموردمطالعه

صورت الکترون انتقال فلزی، یکیون حضور با آن

عملاکسیدمی فرابنفشدر اشعه اینروش، در گیرد.

ترکیبات و نقشکاتالیستیدارد ترکیباتآلی، نمودن

.از(16)کندآلیرابرایاکسیداسیونشیمیاییآمادهمی

می فرآیند این مزایای اقتصادی به کارآییتوان بودن،

سرمایه آسان، حمل روش کمآن، مصرف و گذاری

ضررمانندآبوانرژیوتولیدمحصولاتفرآیندیبی

تاکنونمطالعاتمختلفی.(17)اکسیدکربناشارهنموددی

کاربردفرآیندهایاکسیداسیونپیشرفتهدردرارتباطبا

باقیمانده گرفتهحذف صورت مختلف دارویی های

ب نتایج است. ه توسط آمده وArslan-Alatonدست

Dogruel روش از استفاده مورد مختلفدر های

فتولیزمستقیموغیرمستقیم،اکسیداسیونمانندازن زنی،

شبه فوتوشبهفنتون، وفنتون، جهتفوفنتون توفنتون

تصفیهفاضلابصنایعداروسازیتحقیقومشاهدهپیش

شبه و فنتون مختلف فرآیندهای که بانمودند فنتون

3=pH میلی20، و هیدروژن پراکسید مولمیلی1مول

(،بیشتریندرصدحذفمیزانحذفاکسیژنIIIآهن)

ترتیب به آلی کربن کل و شیمیایی نیاز و%46مورد

اینروشدستهب61% هاهانسبتبهسایرروشآورد.

وهمکاراندرمطالعهخودSirtori .(18)موثرتربودند

آنتی روی پساببر در اسید نالیداکسیک بیوتیک

کارخانهداروسازی،بهایننتیجهرسیدندکهفرآیندهای

تصفیه-تلفیقیفتوفنتون بیولوژیکیلجنخورشیدیو

 محفعال، راندمان%95دارای(pH=8/2)یدیاسطیدر

مولمیلی61دقیقهو190حذفاستومدتزمانلازم

پراکسیدهیدروژنجهتتجزیهبیولوژیکیپسابتوسط

آلی کربن کاهش است. نیاز مورد فتوفنتون فرآیند

دستهگرمبرلیترنیزبمیلی35محلولبهمقدارکمتراز

(19)مدآ .Bobuوهمکاراندربررسیخوددرمورد

درآنتی فوتوفنتون فرآیند با بیوتیکسیپروفلوکساسین

لاپونیت(،-ناهمگن)کامپوزیتآهن حضورکاتالیست

 از مختلفی راpHمقادیر آهن و هیدروژن پراکسید ،

دادند. قرار بررسی مورد افزایشنتایجنشان با که داد

H2O2غلظت افزایش60به لیتر، در گرم مقدارمیلی

بیشاز3بهpHدرلیتروکاهشگرم1کاتالیستبه ،

57% پساز آلی کربن کل میران تجزیه30از دقیقه

سازیپارامترهایبرایبهینههایمتعددیروش.(20)شد

روش این از یکی دارد، وجود فرآیندها در ها،موثر

پاسخ سطح پاسخ(RSM)روش سطح روش است.

روشمجموعه از برایای آماری و ریاضی های

زمانیمدل روش این از است. مسئله آنالیز و سازی

می تأثیراستفاده تحت )هدف( مسئله پاسخ که شود

م متغیر هدفچندین و دارد قرار )ورودی( ستقل

روابطبهینه مذکور، روش در است. پاسخ این سازی

بینیکیاچندمتغیرپاسخبااستفادهازتأثیرمتغیرهای

اندازه میمستقل پرکاربردترینگیری از یکی شود.

مرکزیروش مرکب طرح پاسخ، سطح های

(Central Composite Design= CCD)استکهتعداد

می5 اعمال را اثرات.(21،22)کندسطح به توجه با

هایهادرمحیطزیست،آلودگیآببیوتیکمضرآنتی

بیماری مختلف انواع گسترش سطحی، و هازیرزمینی

عدموجودراندمانها،بهدلیلافزایشمقاومتباکتری

روشرضایت در تصفیبخش متداول امکانهای و ه

از استفاده دارویی، کاهشمواد در روش این توسعه

قبلیروش مطالعات اهمیتاست. حائز کاربردی های

تصفیه در پیشرفته اکسیداسیون فرآیند که داده نشان

ایدرمورداماتاکنونمطالعه،هاموثربودهبیوتیکآنتی

فوتوشبه فرآیند از استفاده با سیپروفلوکساسین حذف

همچنینگرچهاینپارامترهاقبلاًونانجامنشدهاست.فنت

گرفته قرار بررسی مورد متغیر عنوان ببه اما اند، طوره

متغیرهای با فرآیند طراحی حاضر، پژوهش در کلی

می متفاوت مقالات سایر با شده طراحیتعیین باشد.
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استفادهازروشسطحپاسخ(CCD)مرکبمرکزی با

بهینه،بیانمیزانتأثیرهرمتغیرمستقلبرایتعیینشرایط

مزایایکاربرد از یکی اینامر گرفتو استفاده مورد

هایآماریاست.درواقعهدفاینمطالعهاستفادهروش

فتوشبه پیشرفته اکسیداسیون فرآیند برایحذفاز فنتون

سیپروفلوکساسین pHبا عوامل3بهینه تأثیر بررسی و

ت زمان مانند سیپروفلوکساسین،موثر اولیه غلظت ماس،

 آهن غلظتیون و هیدروژن بر(III)غلظتپراکسید

.باشدراندمانحذفمی

 

 روش بررسی:
از ناپیوسته آزمایشگاهی تجربی تحقیق این در

بیوتیکسیپروفلوکساسینگرمبرلیترآنتی1نمونهسنتتیک

تیکبیواستفادهگردید.دراینمطالعهازاستانداردآنتی

زیگما شرکت ساخت آلدریچ،-سیپروفلوکساسین

نیتریل،(CH4O)متانول آهن(CH3CN)استو نیترات ،

Fe(NO3).9H2Oفرمیک اسید ،(CH2O2)پراکسید ،

واسیدNa(OH)،هیدروکسیدسدیم(H2O2)هیدروژن

(ساختشرکتpH)برایتنظیم(H2SO4) سولفوریک

.مرکآلماناستفادهشد

آز انجام دربرای ابتدا pHمایشات 3بهینه

سیپروفلوکساسین، غلظتاولیه پارامترهایزمانتماس،

هیدروژن پراکسید مولی غلظت و آهن مولی غلظت

 متغیرهایمستقلدر عنوان راندمانحذف4به سطحو

بهنرمافزارطراحیسیپروفلوکساسینبهعنوانمتغیرپاسخ

جهت7سخهن(Design Expert Software)هاآزمایش

طراحیسطوحآزمایشدادهشد.

هایآزمایشبرایبهدلیلزیادبودنتعدادنمونه

جوییدرهاودرنتیجهصرفهکاهشتعدادوحجمنمونه

 مدل پاسخ سطح روش از زمان و برایCCDهزینه

داده طراحی مجموع در و شد استفاده آزمایش30ها

گردید خطای.(23،24)طراحی از جلوگیری جهت

شد.سیستمیک، انجام تصادفی صورت به آزمایشات

 واریانسیکبرایتحلیلآمارینتایجاز طرفهآزمون

(ANOVA)ومقدارP(P-value)داراستفادهگردید.مق

P از معنی05/0کمتر عنوان نظربه در نتایج بودن دار

دستآمدههنمودارهایمربوطبهنتایجب.(25)گرفتهشد

رسمگردید.Excelتفادهازنرمافزاربااس

هااایمربااوطبااهفرآینااداکسیداساایونآزمااایش

یاشاهیشوساتهیناپراکتاورکفنتوندریپیشرفتهفتوشبه

لیتارمحلاولمیلای200لیتاریحااویمیلای250رکسیپ

ودرواکنش، .گرفاتانجاامطیمحایدمامراحلمجزا

یاسامتباهرباافارابنفش،اشاعهلامپیداراراکتورنیا

کروواتیم2200تابششدتبافشارکمنوعازوات6

ناانومتر254ازشیباماو طاولبااومربعمتریسانتبر

ایساااختشاارکت)امساارامایتالیااا(ودارایلولااهشیشااه

راکتااوروسااطدرمااذکورلامااپ(.26)کااوارتزبااود

ازیریجلاوگجهاتساتمیسکال.گرفتقراریاشهیش

.(27،28)شادپوشااندهیمینیآلاوملیافوداخالتابش،

گارمبار1جهتانجامهرآزمایش،ازمحلولاساتوک

هایبیوتیکسیپروفلوکساسینغلظتلیتراستانداردآنتی

گارمبارلیتارمیلای50،100،150،200،250موردنظار

،ثاباتوpH.دراینپژوهش،مقادار(29،30)ساختهشد

درایانpHعلاتثاباتباودندرنظرگرفتهشد.3برابر

محلولFe(III)،3ازکمترpHپژوهشایناستکهدر

صااورتهباافریااکآهاان5تااا3بااینpHدر.باشاادماای

فریکهیدروکسیدرسوبتشکیلدلیلبه.استکلوئید

ایجااادوکمتاارآزادآهاانهاااییااونحضااوردلیاالبااه

فااارابنفش،پرتاااوتاااابشانتقاااالکااااهشوکااادورت

.شااوندماایتولیاادکمتااریهیدروکساایلهااایرادیکااال

Fe2O3.H2OرسااوبpH(5<pH)افاازایشباااهمچنااین

عناوانمتغیاردرنظار،بناابراینباه(31)گارددمیایجاد

هاایسانتتیکباامحلاولpHگرفتهنشد.پاسازتنظایم

نرماالوانتقاال1اسیدسولفوریکوهیدروکسیدسدیم

هابهظارفواکانش،مقاادیرمختلافازغلظاتمحلول

1/0،2/0،3/0،4/0،5/0هاایبااغلظات(III)یونآهن

ماولدرلیتارباهمحایطواکانشاضاافهومخلاوطمیلای

سااپسپراکساایدهیاادروژنمااوردنیااازدر.(28)دگردیاا

میلایماولدرلیتار1،75/3،5/6،25/9،12هاایغلظت

کننادهوپراکسیدهیدروژنمادهاکسید.(32)افزودهشد
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نیتااراتآهاانبااهعنااوانکاتااالیزورمااورداسااتفادهقاارار

گرفت.جهاتاخاتلاطازهمازنمغناطیسایبااسارعت

هادرمعرضتابشدوربردقیقهاستفادهشد.محلول200

،10،5/22،35هاایماوردنظاراشعهفارابنفشدرزماان

پاسازطایمادت.(28)قارارگرفتناددقیقه5/47،60

هااباااساتفادهازصاافیاساتاتزمانموردنظر،محلاول

میکرونصافگردید.درمرحلهبعد،جهت45/0سلولز

وسیلهکارتریجهحذفعواملمزاحمواستخرا نمونهب

اسااااتفادهگردیااااد.ابتااااداSPEازروشفااااازجامااااد

کارتریجسازیآماده ومتاانوللیتارمیلای3عباورباهر

مرحلهدر.گرفتصورتدیونیزهآبلیترمیلی5سپس

مخلااوطلیتاارمیلاای2سااپسونمونااهصااافشاادهبعااد،

ازهارکاارتریج(50/50)حجمایدرصدباآب/متانول

محلاااولازلیتااارمیلااای1پایاااانعباااوردادهشاااد.در

حجماایدرصاادبااافرمیااکاسااید/متااانول/اسااتونیتریل

عبااورمکااشدسااتگاهتوسااطکااارتریجاز(49/49/2)

دساتآمادهدرلولاهجماعآوریهشادونموناهباداده

.نمونهنهاییبهدستگاهکرمااتوگرافیماایع(33)گردید

فاازC18 مجهازباهیاکساتون(HPLC)باکاراییباالا

وسوآشکارساااازفلورساااانسدرطاااولماااو معکااا

باااتوجااهبااهمعااادلات.(34)تزریااقشاادنااانومتر278

وتیکبیدستآمدهازنمودارکالیبراسیونغلظتآنتیهب

رانادمان،میازانبراسااسفرماول.(27)شدگیریاندازه

حذفمحاسبهگردید.دراینپژوهش،سنتیکواکانش

هااسینتیکواکنشبررسی.رسیقرارگرفتنیزموردبر

اطلاعاتیدرماوردسارعتواکانشومکانیسامتبادیل

رابطاه.گذاردواکنشگرهابهمحصولاتدراختیارمامی

ریاضیبینسرعتواکنشوغلظتموادواکنشدهنده

تاواننامند.معادلاتسارعترامایرامعادلهسرعتمی

ارتبااطاباهزماانهااییکاهغلظاتربهصورتعبارت

.ساارعتواکاانشدرساانتیک(35)دهنااددرآوردماای

درجهصفر،مساتقلازغلظاتماادهاولیاهاساتوطباق

 گردد:رابطهزیرتعیینمی




(1)rc=dc/dt=K 

ماًیمساتقک،یدرجهکیسرعتواکنشدرسنت

 (.2)رابطهاستهیازمواداولیکیمتناسبباغلظت

(2)rc=dc/dt=KC 

درجاهدوکی،سرعتواکنشدرسنت3رابطهطبق

 (.36)رودیمشیپهیمتناسبباتواندوممادهاول

(3)rc=dc/dt=KC
2

غلظاتC0سرعتواکانش،rcدراینمعادلات

ثاباتسارعتkوtغلظتدرزماانCtدرزمانصفرو

.واکنشاست

ب خطی معادله صفر، واکنشدرجه در وسیلهه

دردستمیهبtغلظتدرزمانCtترسیممقادیر آید.

ودرtدرزمان-Ln Ct/C0واکنشدرجهیک،ازترسیم

معادلهخطیtدرزمانCt/1واکنشمرتبهدومازمقادیر

مرتبهمیحاصل نمودارهای ترسیم از پس هایشود.

سرعت ثابت مقدار یا نمودار منحنی شیب مختلف،

ضریبسرعتبه(k)واکنش ابعاد است. قابلمحاسبه

مرتبهواکنشبستگیدارد.سرعتواکنشدارایآحاد

 ثابت-1غلظت. صفر واکنشدرجه در است. )زمان(

بر واکنش حسبسرعت
min.L

mgدر هایواکنشو

بهترتیببر حسبدرجهیکودو
min

و1
min.mg

L

دراینمطالعهبرایمطالعهسینتیک.(36)گرددبیانمی

یکو3واکنشاز درجه صفر، سینتیکدرجه مدل

درجهدواستفادهشد.
 

 ها:   یافته
اثر فتوفنتون فرآیند آلایندهاولیغلظتدر ،ه

 H2O2مقدار ، 9نیتراتآهن تابشموردآبه زمان و

گرفت. قرار ازشرایطبینیپیشبرایبررسی بهینه

 :شد(استفاده4)رابطه

(4)Y= β0+Ʃβj.Xi+ƩβjjXj
2
+Ʃβjk.Xj.Xk

 آن در :Yکه پاسخپیشبینیشده، β0راندمان نقطه:

βjتقاطع، خطی،: βjjظریب ضریب، مجذور :βjk:
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Xiضریببرهمکنش، ،Xj
2،Xj ،Xkسطح متغیرهای:

.مستقلمیباشد

واریانسآزمونازاستفادهباضرایب آنالیز

(ANOVA)قابلیتآنالیز  استفاده نهاییبا مدلشد.

قرار بررسی موردDesign expertافزار نرم از

(5معادلهچندفرمولیدرجهدوم)رابطه.(37)گرفت

 از عملکردی یک عنوانهب راندمان بینیپیش برای

.کارگرفتهشدهب گوناگون متغیرهای
 

(5)

Y= 39/69 - 38/3  Cipro + 81/1  Fe + 97/3  H2O2+ 

39/3 Time – 9/0  Cipro ×Fe 37/0- Cipro × H2O2

96/0- Cipro × Time 41/0- Fe× H2O2 63/1– Fe 

×Time 72/0- H2O2× Time+ 53/1  Cipro
2 –

74/2  Fe
2 + 12/8 × 3-10 H2O2

2 + 72/0  Time
2 

کهضریبمربوطبهمقدارپراکسیدباتوجهبهاین

بزرگ معادله در است،هیدروژن ضرایب سایر از تر

 بنابرایناینمتغیربیشترینتأثیررادرمقدارپاسخدارد.نتایج

 میزانآوردهشدهاست.1جدولشمارهدرآنالیزواریانس

دمعن بودنی استفاده ضریب هر ار  با وP-valuesاز

 F-valuesمقادیرجدولمذکور در نشاندادهشدهاست.

P از می05/0کمتر ارتباطنشان متغیرهایی چه که دهد

داریبامدلدارندودرصورتیکهاینمقداربیشازمعنی

داربودنجملاتمدلاستغیرمعنیدهندهباشد،نشان1/0

دهدکهکمترازنشانمی(001/0Pمدل)Pمقدار.(37)

احتمالوجودداردکهمعنیداربودنمتغیرهاناشیاز1/0%

(noise)اختلال آماره به مربوط مقادیر باشد. خطا ،Fو

برایمقایسهواریانسمدلوجملاتآنباواریانسخطابه

واریانس که صورتی در رود. می نزدیککار هم به ها

میباشن میل یک عدد سمت به آن مقدار کهد، کند

مدلویاجملاتآناست دهندهغیرمعنیداربودننشان

R)ضریبتعیین.(37)
2

وضریبتعیین%71/86بامقدار(

 شده R)تعدیل
2
adj) 3/74برابر ب% بدانه این دستآمد.

تواندمی(CCD)معنیاستکهمدلطرحمرکبمرکزی

 بینینماید.راندمانحذفراپیش

 

 فلوکساسينهای مورد آزمایش جهت حذف آنتی بيوتيک سيپرو نتایج آناليز واریانس داده :1شماره  جدول

 Pمقدار  Fمقدار  ميانگين مربعات درجه آزادی مجموع مربعات ترتيبی متغيرها

 001/0 97/9 7/251 4 84/1006 مدل

Cipro 003/0 85/10 92/273 1 92/273 ()ميلی گرم بر ليتر 

Fe3+ )09/0 3/11 55/78 1 55/78 )ميلی مولار 

H2O2 )034/0 14/98 42/378 1 42/378 )ميلی مولار 

Time )0029/0 10/93 95/275 1 95/275 )دقيقه 

Cipro ميلی گرم بر ليتر( )× Fe3+ )361/0 89/0 89/12 1 89/12 )ميلی مولار 

Cipro ميلی گرم بر ليتر( )× H2O2 )7/0 15/0 24/2 1 24/2 )ميلی مولار 

Cipro ميلی گرم بر ليتر( )× Time )32/0 02/1 86/14 1 86/14 )دقيقه 

Fe3+ لی مولار( )مي× H2O2 )67/0 19/0 72/2 1 72/2 )ميلی مولار 

Fe3+  )ميلی مولار(× Time )11/0 94/2 64/42 1 64/42 )دقيقه 

H2O2  )ميلی مولار(× Time )46/0 57/0 21/8 1 21/8 )دقيقه 

Cipro2 053/0 42/4 16/64 1 16/64 2()ميلی گرم بر ليتر 

(Fe3+)2 )73/0 14/14 27/205 1 27/205 2)ميلی مولار 

(H2O2)
2)ميلی مولار( 2

 3-10 × 81/1 1 3-10 × 81/1 4-10 × 24/1 99/0 

Time2 )2)دقيقه
 15/14 1 15/14 97/0 33/0 
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اولیه غلظت مستقل متغیرهای تأثیر بررسی در

غلظتآنتی تماس، زمان سیپروفلوکساسین، بیوتیک

( آهن و هیدروژن حذفIIIپراکسید راندمان متغیر بر )

م که شد سیپروفلوکساسینشخص اولیه غلظت افزایش

باعثکاهشراندمانحذفسیپروفلوکساسینشد.افزایش

زمانتماسوپراکسیدهیدروژننیزباعثافزایشراندمان

بود تأثیرگذار کارآییفرآیند بر آهننیز مقدار ،گردید.

بهطوریکهتامقدارمعینیراندمانحذفافزایشوسپس

یاف کاهش نمودار در ت. مورد1شماره متغیرهای تأثیر

یندنشاندادهشدهاست.آمطالعهبررویکارآییفر




الف(تأثير غلظت اوليه سيپروفلوکساسين بر راندمان حذف سيپروفلوکساسين؛ ب( اثر زمان تابش : 1شماره  نمودار

ندمان حذف سيپروفلوکساسين؛ د( تأثير راندمان حذف سيپروفلوکساسين؛ ج( تأثير مقدار پراکسيد هيدروژن بر را

 بر راندمان حذف سيپروفلوکساسين (III)مقدار آهن 

 

انجام نحوه جهتاطلاعاز فرآیندها کلیه در

مطالعهسنتیکواکنشانجام واکنشحذفآلاینده،

سازیواجرایبهترفرآینددرشود.اینامربهمدلمی

می سزایی کمکبه کاربردی مقیاس ازنماید. پس

نتایجذیلبررسیمرتبه هایمختلفسنتیکواکنش،

 .دستآمدهب
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اه واکنش کيمطالعات سنت جینتا :1جدول شماره 

 مرتبـه معادله خطی (R2تعيين )ضریب  (Kثابت سرعت )

min.L

mg

1548/0 
863/0 6/9  +x 1548/0- =Y صفر 

min

1

1264/0 

77/0 244/3 - x 1264/0 =Y اول 

min.mg

L

0114/0 

953/0 0264/0 - x 0114/0 =Y دوم 



جدولهمان در که مشاهده2شمارهطور


اینفرآیندازواکنشدرجهدوبابیشترین،گرددیم


)ض تعیین R=953/0ریب
مقدار(2 نماید. می تبعیت



 ضریبسرعتواکنشنیز
min.mg

L0114/0تعیین

نیز دو درجه واکنش سنتیک خطی مدل گردید.

ترسیمشد.




 فنتون  سينتيک درجه دوم حذف سيپروفلوکساسين با فرآیند فتوشبه :2 شماره نمودار

 

 بحث:
 برای مطالعه مورد یپارامترها مطالعه این در

فرآیندفتوفنتون،غلظتسیپروفلوکساسین،مقدارپراکسید

نی درهیدروژن، تابش زمان و آهن گرفته نظر ترات

حذف.شد  درصد واریانس تحلیل و تجزیه نتایج

میدهد1شمارهسیپروفلوکساسینمطابقجدول نشان ،

(05/0Pکهمدلبرازششدهسطحپاسخازنظرآماری)

توانگفتمدلخطیجهتبنابراینمی؛داراستیمعن

آنتی معنیحذف میدابیوتیکسیپروفلوکساسین باشد.ر

داربودنمدلموردمطالعهنیزبیانگرمعنیFمقدارآماره

 با برابر کنونی مطالعه در پارامتر این است.97/9است.

دقت میزان ذیل(Adeq Precision)مقدار فرمول طبق

 .(37)گردیدمحاسبه
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باشد،مناسببودنمدل4اگرایننسبتبیشاز

23/12هایحاصلمقدارآندهدکهدریافتهرانشانمی

است.آذریوهمکاراندربررسیجذبرنگبازیک

ازمحلولآبیتوسطنانوکامپوزیتمغناطیسی16بنفش

فعال -کربن پاسخ، سطح روش به صفر مقدارآهن

64/20و12/27ومقدارمیزاندقترابهترتیبFآماره

.(38)دستآوردندهب

از اطمینان و مدل برازش کنترل منظور به

دادهفراهم مناسب تقریب سیستمسازی در واقعی،ها

معیارهای است. ضروری مقبولیتآن یا مدل ارزیابی

یکابزار عنوان به عددی صورت به برازش نیکویی

اولیهبرایارزیابیمدلدرراستایتعمیممقبولیتآنبه

میسیستم استفاده واقعی، )های عدم39شود مقدار .)

 دست4291/0برازش آنالیزآمد.به نتایج اساس بر

 واریانسبا سیپروفلوکساسین95اطمینان غلظتاولیه %

حذف بازده بر دار معنی فاکتورهای از یکی

سیپروفلوکساسیناست بابنابرایننتایجنشانمی؛ دهندکه

کاهش کارآییفرآیند افزایشغلظتسیپروفلوکساسین،

 نمودار اساس بر یافت. درصد-1شماره حداکثر الف،

گرمبرلیترمیلی50%درحداقلغلظتاولیه98/86حذف

آمدواینغلظتبهعنوانمقداربهینهانتخاببهدست

آنتی اولیه غلظت مقدارگردید. انتخاب بر بیوتیک

کارآیی دارد. مستقیم تأثیر آهن و هیدروژن پراکسید

فوتوشبه رادیکالفرآیند تشکیل به هایفنتون

هایپایینباافزایشهیدروکسیلبستگیدارد.درغلظت

رادیکال مقدار هیدروژن، پراکسید فتولیز هایمقدار

اماباافزایشغلظتاولیه؛هیدروکسیلنیزافزایشیافت

مصرفپراکسیدآنتی مقدار بیوتیکسیپروفلوکساسین،

هاینیزافزایشومقداررادیکال(III)هیدروژنوآهن

اسکاونجر می(Scavenger)هیدروکسیل شود.کمتر

حضور در آلیهمچنین ترکیبات بیشتر مقادیر

رقابتترکیبات)آنتی شاید بیوتیکسیپروفلوکساسین(،

تجزیهآنتی ترکیباتاولیهدرجانبیناشیاز بیوتیکبا

رادیکال این بهمصرف نیاز بنابراین یابد. افزایش ها

است. آهن و هیدروژن پراکسید از بیشتری مقدار

هایهیدروکسیلوبنابراینبهدلیلتولیدکمتررادیکال

راندمانحذفآنتی کاملآلاینده، تجزیه بیوتیکعدم

کارآیی بررسی در همکاران و رحمانی کاهشیافت.

آنتی حذف در پرسولفات ازن/ بیوتیکفرآیند

مشاهده دارویی صنایع پساب از سیپروفلوکساسین

از افزایشغلظتآلاینده گرمبرمیلی10نمودندکهبا

%36/96گرمبرلیتر،کارآییفرآیندازیلیم100لیتربه

(.40کاهشیافت)%78/38به

ElmollaوChaudhuriفرآیندتأثیرمورددر

آموکسیهایبیوتیکآنتیحذفراندمانرویبرفتوفنتون

یجه.نتنمودندمطالعهسیلینکلوآکسیوسیلینآمپیسیلین،

بیوتیکینتآیهغلظتاولیشنشاندادکهباافزایقاتتحق

ویافتکاهشیزناکسیژنموردنیازشیمیاییدرصدحذف

غلظتحداقل) بیترلبرگرمیلیم100در درصدیشترین(

وسیلینآمپیسیلین،آموکسیهایبیوتیکآنتیحذف

ترتسیلینکلوآکسی %8/80یببه ،9/74 % %3/72و

فنتون.(26) بود فرآیند مطالعه در همکاران و دهقانی

بیوتیکسولفونامیدمشاهدهنمودندکهافزایشبررویآنتی

بیوتیکتأثیرمنفیبرراندمانحذفداردودرغلظتآنتی

درصدحذف079/0حداقلغلظت) حداکثر میلیمول(

.(27)آمدبهدست%99معادل

یکیازفاکتورهاییکهدراینمطالعهموردبررسی

 گرفت، قرار زمانی بازه بود. تماس  دقیقه10-60زمان

حذف فرآیند در موثر پارامترهای تأثیر بررسی برای

سیپروفلوکساسیندرنظرگرفتهشد.اینفاکتوربراساس

نتایجآنالیزواریانسرابطهمعنیداریباراندمانحذف

هانشاندادکهافزایشنتایجآزمایش(.P=0029/0)دارد
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نمودارزمانتماساثرمثبتیبرراندمانحذفدارد.در

 -1شماره با که میشود مشاهده افزایشزمانبنیز

 از 10تماس افزایش60به نیز حذف راندمان دقیقه،

ایندقیقهبیانشد.60(.زمانتماسبهینه%66/78)یافت

می امر به زمانتواند افزایش با که باشد دلیل این

اثر در هیدروژن پراکسید از بیشتری مقدار واکنش،

گیردوبنابراینتابشاشعهفرابنفشموردتجزیهقرارمی

و شده تولید هیدروکسیل رادیکال بیشتری مقدار

بیشترترکیب تماس زمان مدت در مقاوم آلی های

میتوسطاینرادیکال تجزیه حذفها مقدار و گردند

شدهآنتی انجام مطالعه یافت. افزایش نیز بیوتیک

بررویاکسیداسیونGursesوArslan-Alatonتوسط

فوتوشبهآنتی فرآیند توسط جی سیلین پنی بیوتیک

زمان مقدار بهینه شرایط در که داد نشان فنتون

 حذف جهت 30لازم است (16)دقیقه .Elmollaو

Chaudhuriکار بررسی رویآییدر بر خود مطالعه

آموکسیبیوتیکآنتی آمپیهای وسیلین، سیلین

لواکسیسیلینبافرآیندفتوفنتونمدتزمانموردنیازک

COD%8/80جهتحذف کربنآلیمحلول%4/58و

 تجزیهکاملآنتی50را البته بیانکردند. بیوتیکدقیقه

مدت در شرایطبهینه 2در اتفاقافتاد در(26)دقیقه .

مطالعه توسط که همکارHomemای موردانو در

فنتونصورتگرفت فرآیند با حذفآموکسیسیلین

.(41)دقیقهبیانگردید30مدتزمانبهینهنیز

پراکسید افزایشغلظتاولیه با اینمطالعه، در

 رادیکالهیدروژن، تولیدیمقدار هیدروکسیل های

یافت افزایش نیز فرابنفش پرتو بیشتر جذب با همراه

)نمودار پراکسیدهیدروژننقشموثری (. -1شماره

 این رادیکالدر تولید منبع عنوان به هایفرآیند

 HO2)هیدروکسیل رابطهOHو پارامتر این دارد. )

حذفدارد راندمان با داری افزایش(.05/0P)معنی

شودغلظتاولیهپراکسیدهیدروژندرفرآیندباعثمی

رادیکال و فعال اکسیژن انواع تولید سرعت هایکه

نتیجه در و باشد داشته صعودی سیر نیز هیدروکسیل

کارآییحذف حداکثر افزایشیافت. فرآیند کارآیی

آمد.بهدستمولدرلیترمیلی12درغلظت(45/75%)

Gonzalezوهمکاراندرمطالعهخوددرموردحذف

آنآنتی فتوفنتونبر فرآیند با بیوتیکسولفامتاکسازول

پراکسید میزان افزایش با که رسیدند نتیجه این به

گرمبرلیتر(درصدحذفمیلی400هیدروژن)بیشاز

 آلیاز کربن به4/2کل امر%80 این یافت. افزایش %

دلیلتشکیلترکیمی به جانبیدرتواند باتمختلفو

پراکسید زیاد مقادیر واکنشباشد. باهنگام هیدروژن

هایهیدروکسیلبیشتر،ترکیباتهدفوتولیدرادیکال

کنند.بههمینکارآییفرآیندافزایشمیانیراحذفمی

(.29یافت)

 Bobuراو فتوفنتون فرآیند کارآیی همکاران

اکسیداسیونسیپروفلوکساسیندر کاتالیستورحضدر

موردبررسیقراردادندو دریافتندکههایناهمگونرا

افزایشغلظتپراکسیدمیزانتجزیهدرمحیطاسیدیبا

وکاتالیست، بهینههیدروژن مقدار یافت. افزایش

مولتعیینشدومیزانتجزیهمیلی60پراکسیدهیدروژن

57%( بیوتیک Fan(.20بود آنتی تجزیه همکاران و

تأثیرسولف بررسیو فنتونمورد فرآیندشبه اسالازینبا

پراکسید و غلظتآهن مانند رافاکتورهایی هیدروژن

آن نمودند. غلظتمطالعه افزایش با که دریافتند ها

میلیمولدرصد16میلیمولبه1پراکسیدهیدروژناز

آنتی حذف به یافت%5/99بیوتیک (32)افزایش بر.

آمده،مشخصگردیدکهافزایشبهدستاساسنتایج

ازIII)غلظتآهن )1/0 مولدرلیترباعثمیلی3/0تا

اما،شد%7/64به%16/55افزایشکارآییحذفازاز

پسازآنباافزایشمقدارآهنراندمانحذفکاهش

 در و یافت بهمیلی5/0غلظت راندمان لیتر در مول

یافت28/62% کاهش )نمودار بنابراین.د(-1شماره

 بهینه بود.میلی3/0غلظت لیتر در فرآیندمول در

یونفوتوشبه نقشفنتون، کم مقادیر در آهن های

آهن زیاد مقادیر دارند. فرآیند در را (III)کاتالیزور

 ·و OHهایهیدروکسیللتررادیکامنجربهتولیدسریع

HO2تولید یونو واکنشمجدد طی در فروس های

میمی بیشتر فرآیند کارآیی نتیجه در و گردد.شود
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مقادیریونفریکوترکیباین افزایشبیشازاندازه

راندمان افزایش مانع هیدروکسیل، رادیکال با یون

می سیپروفلوکساسین کارآییحذف بنابراین شود.

مطالعه Fan.(32)کاهشیافتفرآیند همکاراندر و

،فنتونبرحذفسولفاسالازینخودبرکارآییفرآیندشبه

 آهن افزایشمقدار با که نمودند (III)مشاهده 2/0تا

بالاترآهن،یشوسپسدرمقادیرمولراندمانافزامیلی

.(32)مقدارسولفاسالازینکاهشیافت


Shemerهایفتولیزمستقیموهمکارانتأثیرروش

آنتی روی بر را فتوفنتون و فنتون غیرمستقیم، بیوتیکو

فرآیند در که شد مشاهده نمودند. بررسی مترونیدازول

تأثیرگذاراستودرغلظت هایفنتونغلظتآهنبسیار

آنتی حذف بازده افزایش باعث میزیاد گرددبیوتیک

(42) . Perez-Moyaبررس در همکاران دریو خود

 فأتمورد فرآیند آنتیثیر حذف بر بیوتیکتوفنتون

درصدحذف حداکثر که نمودند سولفامتازینمشاهده

وتجزیهکاملسولفامتازین60%(TOC)کلکربنآلی

بهدستII))یونآهنگرمبرلیترمیلی50بااستفادهاز

درمی مثبتی نقش مصرفی آهن میزان افزایش و آید

.(43)فرآینددارد
 

داده نتایج ثبت از آزمایشگاپس درهای هی

داده طراحی افزار بهینهنرم شرایط تعیین منظور به ها،

بیوتیکفنتونوحداکثردرصدحذفآنتیفرآیندفتوشبه

حذف)متغیر راندمان آبی، محلول از سیپروفلوکساسین

حداکثر در(maximize)پاسخ( مستقل متغیرهای و

نرم(in range)محدوده تعریفشدندوشرایطدر افزار

بهین درصد حداکثر به دستیابی برای دسته آمد.به

پیش بهینه حذفشرایط کارآیی حداکثر شده بینی

باغلظتاولیهسیپروفلوکساسین%8/85سیپروفلوکساسین

میلی5/88 غلظتآهن لیتر، بر درمیلی35/0گرم مول

تابش زمان هیدروژن57لیتر، غلظتپراکسید و دقیقه

بهدستآمدکهبهنتایجبهدستمولدرلیترمیلی54/11

هایشرایطآزمایشگاهیبسیارنزدیکبود.آمدهازنمونه

دارای مرکزی مرکب طرح استفاده مورد مدل بنابراین

مقبولیتومناسباست.

بیانسنتیکواکنش واکنشها سرعت کننده

نظرتئوری،سرعتواکنش،سرعتکاهشهستند.از

م افزایش سرعت یا بیانواکنشگرها را حصولات

هایکندوباغلظتموادواکنشدهندهکهبهتوانمی

دارد. مستقیم تناسب باشد رسیده سرعتگوناگونی

اندازه با یاولیهویاگیریغلظتمادهواکنشاصولاً

تعیین فرآیند تکمیل زمان مدت در محصول یک

درجهواکنشمی فرآیندتصفیهشود. هایمختلفیدر

سرعتفاضلابوج درواکنشمرتبهصفر، دارد. ود

واکنش درواکنشمستقلازغلظتماده است. دهنده

اینحالتباگذشتزمانوکاهشغلظتمادهاولیه،

نمی تغییر واکنش پایانسرعت تا واکنش و نماید

می پیش ثابتی مقدار با واکنش بنابراینزمان رود.

غلظتواکنش بازهتغییر در مساویهایزمانیدهنده

بایکدیگرمساویاست.

هاییگویندهایدرجهیکبهواکنشواکنش

است. غلظتیکماده سرعتواکنشفقطتابع که

درواکنشمرتبهدو،سرعتواکنشباتواندومیک

پیشمی اولیه سنتیک .(36) رودماده اینمطالعه در

مرتبه موردواکنشدر دو یکو هایمختلفصفر،

اساسضرا بر دستیبتعیینبررسیقرارگرفت. به

ازجدول آمده فرآیند2شماره مشخصگردیدکه ،

آنتی حذف تعیین ضریب با 953/0Rبیوتیک
2
از=

سرعت واکنش ثابت ضریب دارای دو، درجه نوع

min.mg

L0114/0نمودار کننده2شمارهاست. تأیید

اینامراست.

کارآیی بررسی در همکاران و رحمانی

ا آنتیزن/فرآیند حذف در بیوتیکپرسولفات

مشاهده دارویی صنایع پساب از سیپروفلوکساسین

 با نظر سنتیکواکنشمورد 99/0Rنمودندکه
2
از=

تأثیرShemer .(40)نوعدرجهدواست وهمکاران

فرابنفش اشعه ،UV/H2O2بر را فتوفنتون و فنتون ،

آنتی نمودند.روی بررسی مترونیدازول بیوتیک
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مشا و فرابنفش اشعه که شد ازUV/H2O2هده

سینتیکدرجهیکوفرآیندهایفنتونوفتوفنتوناز

.(42)کنندسینتیکدرجهدوپیرویمی

 

 یجه گیری:نت
بیوتیک آنتی حذف جهت پژوهش این در

محلول از فرآیندسیپروفلوکساسین از آبی های

گردید.ف استفاده فنتون نشان وتوشبه آزمایش نتایج

سرعتحذفب که داد عوامله اینفرآیندبه وسیله

غلظتآهن هیدروژن، غلظتپراکسید مانند زیادی

(III)اولیه غلظت هچنین و تابش زمان مدت ،

مقدار افزایش دارد. بستگی سیپروفلوکساسین

ابشوپراکسیدهیدروژن،مقدارنیتراتآهنوزمانت

سیپروفلوکساسینراندمانحذف کاهشغلظتاولیه

 مرکزی مرکب طرح در داد. افزایش (CCD)را

کارآیی 8/85)حداکثر غلظت%( گرم5/88با میلی

 لیتر بر 35/0سیپروفلوکساسین، مولار نیتراتمیلی

 54/11آهن، مولار زمانمیلی و هیدروژن پراکسید

 57تابش مولی نسبت و آهنبH2O2دقیقه (III)ه

 دست35/054/11برابر مطالعهآمد.به

واکنش حدفسینتیک فرآیند که داد نشان ها

با دو درجه نوع از R=953/0)سیپروفلوکساسین
2)

می بنابراین کهاست. گرفت نتیجه سرعتتوان

تواندوممادهاولیه واکنشدراینفرآیندمتناسببا

می ورود.پیش سرعت ثابت اکنشضریب

min.mg

L0114/0 گردید. نتایجتعیین به توجه با

فرآیند موثر کارآیی و پژوهش این از حاصل

آنتیفتوشبه مقدار کاهش در بیوتیکفنتون

توانازتلفیقاینروشهمراهباسیپروفلوکساسین،می

فرآیندتصفیهبیولوژیکیبهمنظورحذفویاافزایش

آنتتجزیه تجزیهبیوتیکیپذیری به مقاوم های

 بیولوژیکیدرمقیاسواقعیاستفادهنمود.
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Background and aims: Pharmaceutical compounds in drinking water resources, in addition to 

the threat for environmental health, spread of bacterial resistance in aqueous environments. In 

this study, ciprofloxacin removal by photo Fenton oxidation process and optimization of the 

removal conditions was evaluated using response surface methodology. 

Methods: In this experimental study, in optimum pH=3, the effect of initial concentration of 

ciprofloxacin (50-250 mg/L), contact time (10-60 min), the amount of iron nitrate (0.1-0.5 mM) 

and the amount of H2O2 (1-12 mM), mole ratio of reactants of the antibiotic removal per central 

composite design by Design Expert software was evaluated. For statistical analysis of data, 

ANOVA test and P-value was used. Ciprofloxacin concentrations were measured using HPLC. 

Results: The results showed that removal efficiency by increasing concentrations of ciprofloxacin 

decreased and with increasing the amount of ferric nitrate, hydrogen peroxide and exposure time 

increased. In central composite design method, maximum removal efficiency (85.8%) in pH= 3, 

was obtained with concentration 88.5 mg/l ciprofloxacin, 0.35 mM iron nitrate, 11.54 mM H2O2 

and exposure time of 57 min and molar ratio of H2O2 to Fe (III) were [11.54 [0.35. Investigation 

revealed kinetics terms showed that the removal of ciprofloxacin with (R
2
= 0.953) was followed 

second order rate. 

Conclusions: The results obtained from this research indicated that photo Fenton- like process is 

effective way to remove ciprofloxacin from wastewater and with optimization affecting factors; 

this method can be used for wastewater treatment with antibiotic. 
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