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 مقدمه
ورود  نجر بهها در دامپزشکی و پزشکی مد آنتی بیوتیکز حش اده بیر استفاهای اخیدر دهه

. ه استهای سطحی و زیرزمینی شدها و در نتیجه آلودگی منابع آباین مواد به فاضلاب

ت ر سلامبتواند عوارض نامطلوبی ها به بدن از طریق آب آشامیدنی میبیوتیکورود آنتی

رسد. یری به نظر منابع آبی ضروز می اهاین آلایندهانسان بگذارد. بنابراین حذف چنی
سنتز شده در  2oped TiOd-Feاز فرآیند اولتراسونیک با استفاده عه این مطال بنابراین هدف

 .باشدمیهای آبی آزمایشگاه برای حذف آنتی بیوتیک فلومکوئین از محلول

  هاروش و مواد
 DRSو  SEM، XRD هایشد و آنالیز ساخته ژل -به روش سل 2doped TiO-Fe نانوذرات

ت وذرابرای تعیین خصوصیات آنها استفاده شد. برای بررسی خاصیت سونوکاتالیستی نان

 25-75یه فلومکوئین )(، غلظت اول3-9) pHهای مختلف شامل تاثیر متغیر ،ساخته شده

 زمان گرم در لیتر( ومیلی 200-600غلظت نانوذرات ساخته شده ) ،گرم در لیتر(میلی

 ی قرار گرفت.تی بیوتیک فلومکوئین مورد بررسحذف آنبرای  دقیقه( 15-60)واکنش 

 هایافته
در  رصدد 5/96 حاصل از این پژوهش نشان داد که حداکثر راندمان حذف فلومکوئین نتایج

 2doped TiO-Feگرم در لیتر و دوز میلی 25، غلظت اولیه فلومکوئین 3برابر  pHشرایط 

راصوت با ففاده از امواج دقیقه با است 60ر زمان واکنش ر دلیتگرم در یلیم 600برابر 
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 مقدمه

، در هااابیوتیکآنتیترکیبااات داروئاای بااه ویااژه  حضااور

بیش از چند دهه است که شاناخته شاده اسات.  ،اکوسیستم

در دامپزشاکی و  هابیوتیکآنتیهای اخیر استفاده از در سال

 صارف. ماساتفازایش یافتاه ی اسیعوصارف پزشکی بطور م

در  تان در ساال 200000الی  100000بین  هابیوتیکآنتی

و باه تباع آن امکاان  سراسر جهان تخماین زده شاده اسات

. (1) آلودگی منابع آبی با چنین ترکیباتی افزایش یافته است

ها از مسیرهای مختلفی مانند رواناب کشااورزی، بیوتیکآنتی

های شهری، مواد دفعی انسان، تخلیه مستقیم از تصفیه خانه

دفع مستقیم زائدات پزشکی، دامپزشکی، صنعت و غیره وارد 

هاا در جریاناات شود. در نتیجه وجاود آنهای آبی میمحیط

کاه باه طاور  هاییمحلی و در سراسر جهان، بویژه در جریان

کنناد، مشااهده مستقیم پساب تصفیه شاده را دریافات مای

هاا در محایط زیسات بیوتیاک. ایان آنتای(3 ،2) شده است

توانند پیامدهای مهمی برای اکوسیستم و پراکنده شده و می

سلامت انسان داشته باشد، این ترکیبات سبب افزایش آلرژی 

مقاومت باکتریایی به آنتی بیوتیک، بر هام  افزایش ،در انسان

تعادل زیست محیطی و عوارض پایش بینای نشاده بار  ندز

 . (7-4) حیوانات خواهد شدانسان و روی 

هاا باوده کاه آنتی بیوتیک ترین گروهاز قوی 1هافلوروکینولون

هاا ار ناشای از گارم منفیادر جاریهای مبرای درمان عفونت

-اده قرار گرفتند. فلوروکینولونر انسان و حیوان مورد استفد

های تنفسی و مجاری ادراری بسیار مفید ها در درمان عفونت

از جمله آنها تاثیر بر سیساتم  هستند اما دارای اثرات مضری

اثاار باار ضااربان قلااب،  ،2ساامیت تاناادوناعصاااب مرکاازی و 

. (8) باشاندمینیز  آمدن قند خون یینسیختگی تاندون، پاگ

و وزن  3FNO12H14Cباااا فرماااول شااایمیایی  3فلومکاااوئین

                                                             
1. Fluoroquinolone 
2. Tendon toxicity 
3. Flumequine 

هاای بیوتیاکگرم در ماول یکای از آنتای 25/261 مولکولی

های رای درمان عفونتو ب هاستسنتتیک گروه فلوروکینولون

 . (10 ،9) شودباکتریایی استفاده می

فیزیکای، شایمیایی و بیولاوژیکی مختلفای مانناد  هایروش

تجزیه بیولاوژیکی، جاذب، اساتخراج  ،اکسیداسیون شیمیایی

هاا بیوتیاکآنتیهای غشایی برای حاذف در حلال و تکنیک

وجود دارد که با توجه باه خصوصایات شایمیایی و فیزیکای 

این ترکیبات  ،گردد. به دلیل اینکهاده مورد نظر انتخاب میم

اند، از خانه فاضلاب مشااهده شادهدر پساب حاصل از تصفیه

این رو تصفیه متداول فیزیکی، شایمیایی و بیولاوژیکی تنهاا 

تجزیاه ایان  .(14-11) قسمتی از آنها را تجزیه کند تواندمی

وع ترکیباات باه خااطر سااختار پی یاده و قابلیات تجزیاه ن

به عنوان یک چالش اکولاوژیکی  ،بیولوژیکی بسیار پایین آنها

بناابراین فرآینادهای جدیادی باا . (15) باشدمهم مطرح می

-بیوتیاکهای مقرون به صرفه برای تصفیه چنین آنتایروش

فرایناد  ،هایی ماورد نیااز اسات کاه یکای از ایان فرآینادها

. مکانیساام اصاالی فرآینااد (16) کاتالیساات اسااتسااونونانو

هاا، مبتنای بار ایجااد اولتراسونیک در اکسیداسیون آلایناده

ی است که حاصل پدیده های بسیار ریزیا میکرو حباب حفره

های ایجاد شاده در . حفرهباشدمیکاویتاسیون صوتی در آب 

اتمسافر  1000کلوین و فشاری برابر  5000آب دارای دمای 

آزاد هاای ر باه تشاکیل رادیکاالباشند که در نهایت منجمی

OH  وOOH هاا در شود، حضور ایان رادیکاالدر محلول می

. اساتفاده (17) شودآب باعث اکسیداسیون ترکیبات آلی می

تنهایی به زمان و قدرت بالای اماواج یک بهنواز فرایند اولتراس

رو همزماان باا اعماال اماواج فراصاوت در نیااز دارد. از ایان 

 ،ZnO هاای نیماه رساانایی هم اونمحلول از نانوکاتالیست

2TiO 2شود. نانوذرات و غیره استفاده میTiO  به دلیال عادم

سمیت، ارزان باودن، پایاداری شایمیایی باالا و عادم تولیاد 

-18) شاودمی اساتفادهی ثانویه به طاور گساترده هاهیندآلا



 حذف سونوکاتالیستی فلومکوئین

 

 همکاران خلیلی و

 

 00 زمستان، 33، پیاپی 4، شماره 9دوره بور، مجله دانشکده علوم پزشکی نیشا /76

- -الکتارون 2TiO (2/3. اما به دلیل شکاف گسترده باند (21

 شاوندولت( و بازده کوانتومی کام آن باه شادت محادود می

تاوان های اصلاح فرایند نانوکاتالیستی می. از روش(23 ،22)

 ،2Mn،+2Ni، +2Zn، Ag+ )ماننادهای فلازی داپ کردن با یون

Au، Pt، +2Fe فلازیو...(، غیر (مثال باور(B(نیتاروژن ،)N ،))

هاای هاادی و ایجاد هتروژن با نیمه سازی با پلیمرهاحساس

-با یونداپ کردن  ،های فوقاز بین روش برد کهدیگر را نام 

 ،24 ،22) بهترین نتاایج دلخاواه را داشاته اسات های فلزی

هاای فلازی، در باین اناواع ر روش داپ کردن با یاون. د(25

 3Fe+به دو دلیال مشاابهت زیااد شاعاع  3Fe+ مختلف فلزات،

آنگسااتروم( و اتصااال  604/0) 4Ti+آنگسااتروم( بااه 645/0)

ترکیاب  و هم ناین مهاار 2TiOآسان به شابکه کریساتالی 

به عنوان  یک عنصر مناساب مطارح  ،ره و الکترونمجدد حف

از  . حااذف آنتاای بیوتیااک فلومکااوئین(22 ،20) شااده اساات

ف اکسیداسایون مختلهای های آبی با استفاده از روشمحیط

و اکسیداسیون پیشرفته از قبیل فرایند ازن زنای، فتوفنتاون، 

ای در مطالعه شده اسات، ولای مطالعاه غیره فتوکاتالیست و

 بیوتیک با استفاده ازنتیآین خصوص فرایند سونوکاتالیستی ا

انجاام نشاده اسات کاه تحقیاق  2doped TiO-Feنانو ذرات 

ناانو ذرات  با استفاده از الیستیسونوکاتیند تاثیر فرابه حاضر 

2doped TiO-Fe ز در حااذف فلومکااوئین بااه عنااوان یکاای ا

و هم نین تاثیر پارامترهاای  پرداختهی مقاوم هابیوتیکآنتی

نیز  pHین و مختلف مانند دوز نانوذرات، غلظت اولیه فلومکوئ

بارای  DRSو  SEM ،XRDبررسی شد و آنالیزهای مختلاف 

     ام شد.رات سنتز شده انجسی خصوصیات نانوذربر

 هامواد و روش

محصااول  مطالعاه از فلومکاوئین ایااندر : شویمیایی موواد

شرکت سیگما آلدریچ برای تهیاه محلاول اساتوس اساتفاده 

تتراایزوپروپیال  استفاده شامل:شد. بقیه مواد شیمیایی مورد 

(، اسااااید نیتریااااک Ti,4O28H12C≤%98اورتوتیتانااااات )

(,65%3HNO ،)3(3-) آباااااه 9هااااان نیتااااارات آFe(NO

98%≥O,2H9. ،)2-(3پروپاااانولCH(OH)CH3CH اساااید ،)

سااادیم هیدروکساااید  و (954SO2H,-%97ساااولفوریک )

(NaOH,≥98%.از شرکت مرس آلمان خریداری گردید ) 

مطالعاه بارای  ایاندر  :2Odoped Ti-Feنوانوررا   سنتز

از روش  های کاتالیست دوپ شاده و دوپ نشادهسنتز نمونه

یه ناانوذرات، مقادار مشخصای فاده شد. برای تهژل است-سل

پروپااانول، آب دیااونیزه و -2نیتاارات آهاان بااه همااراه الکاال 

 15اسیدنیتریک درون بالون ته صاف ریخته شد و باه مادت 

د تاا باه صاورت دقیقه بر روی همزن مغناطیسی همزده شا

کامل مخلوط گردید )محلول شماره یک(. در باالون دیگاری 

پروپاانول باه -2زوپروپوکساید تیتانیوم، مقدار مشخصی تتراای

و  دقیقه با هم مخلاوط شاد تاا محلاول یکنواخات 15مدت 

زلالی تشکیل شد )محلول شماره دو(. سپس محلول شاماره 

که روی  یک به صورت قطره قطره به محلول ظرف شماره دو

اضاافه شاد. پاس از  ،همزن مغناطیسی در حال اختلاط باود

لاول )محلاول شاماره یاک و دقیقه اخاتلاط هار دو مح 30

ل شافاف درون باالون، باالون حااوی شماره دو( و تشکیل س

ساعت در محیط آزمایشاگاه در دماای  5سل شفاف به مدت 

محیط قرار داده شد و ژل نیمه شفافی حاصل شد کاه دارای 

 24و چسبندگی خاوبی باود. ژل حاصاله باه مادت  مقاومت

تاا  گرفاتار گراد در فور قاردرجه سانتی 80ساعت در دمای

خشک شد، سپس پودر خشک حاصاله پاس از چنادین باار 

گراد درجه سانتی 500در دمای  ،شستشو با آب دو بار تقطیر

درون کااوره بااه ماادت یااک ساااعت باارای تهیااه نااانو ذرات 

کلسینه شد و ناانوذرات پاودری  2doped TiO-Fe کریستالی

   .(26) بدست آمد

این نانوذرات مراحل باالا  سنتزبرای  :2TiOنانوررا   سنتز

  .(26) هن استفاده نشدآت ترانی تکرار شد و
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از ساااخت نااانوذرات در آزمایشااگاه، باارای تعیااین پااس 

-خصوصیات کیفی آنها، نانوذرات ساخته شده باه آزمایشاگاه

های مربوطه مانناد های مختلف مجهز فرستاده شدند و آنالیز

درجاه  80تاا  10با زاویه بزرگ بین  1آنالیز پراش اشعه ایکس

 30کیلاو ولات و شادت جریاان  40، ولتااژ Cu Kaبا تابش 

پر به منظاور بررسای سااختار کریساتالی ناانوذرات، مآیمیل

تعیااین فاااز ذرات تیتانیااای ساانتز شااده و اناادازه متوسااط 

بارای تعیاین  2SEMهای ذرات سانتز شاده، آناالیز کریستال

با هادف  3DRSمورفولوژی و ریخت شناسی نانوذرات و آنالیز 

تعیین میزان جذب طیف نور و میزان کاهش شاکاف انارژی 

مقایسه با ذرات دوپ نشده انجاام شاد و  در شدهذرات دوپ 

 خصوصیات کیفی آنها تعیین شد.

اولتراساونیک  دستگاه: تجزیه سونوکاتالیستی آزمایشا 

مجهز  ،شور آلمانکساخت  Elmasonic Tl-Hدیجیتال مدل 

لیتر  5/3به یک تانک از جنس فولاد ضد زنگ به حجم مفید 

 ،زکیلاوهرت 35یادی و فرکاانس تول 370×340×300و ابعاد 

 های ماورد نظار فلومکاوئینمورد استفاده قرار گرفت. غلظت

گاارم در لیتاار( بااا رقیااق کااردن مقاادار میلاای 25-50-75)

 250در حجاام  مشخصاای از محلااول اسااتوس فلومکااوئین

( 11-9-7-5-3رناج ) محلول در pHلیتر تهیه گردید و میلی

  1/0 کاولفوریید ساید سدیم و اسادروکسااده از هیااستفبا 

 

 

 

 

 

 

 

                                                             
1. X-Ray Diffraction (XRD) 
2. Scanning Electron Microscopy 
3. Diffuse Reflectance Spectroscopy 

-Feتنظیم شاد و ساپس مقادار مشاخت کاتالیسات نرمال 

2doped TiO ( گاارم در میلاای 600-400-200ساانتز شااده

تاا  15هاای برداری در زمانلیتر( به محلول اضافه شد. نمونه

دقیقه با فواصل زمانی مختلف از سوسپانسایون در حاال  60

امااواج اولتراسااونیک انجااام شااد. پااس از فراینااد  تااابش

ون نااانوذرات موجااود در محلااول بااا دسااتگاه اساایاکسید

از محلول جدا گردید و سپس  RPM 4000سانتریفوژ با دور 

در محلاول صااف شافاف شاده باا  مقدار غلظت فلومکاوئین

در طاول  UV-100مادل  ه از دستگاه اسپکتروفوتومتراستفاد

و باا اساتفاده از فرماول  (27) شدمشخت  نانومتر 248موج 

  :(27) زیر راندمان حذف تعیین گردید

 (0C/100) × eC-0C=حذف راندمان

0Cبیوتیک: غلظت اولیه آنتی  

eCبیوتیکنتی: غلظت نهایی آ 

  هایافته

: (SEMمیکروسووکوا الکترونووی روبشووی   آنووالیز

ای مناسب برای بررسای الکترونی روبشی وسیله میکروسکوپ

باشاد. شناسی و شکل ظاهری نانوذرات سنتز شده مایریخت

رای بررسی شکل ذره و توزیع انادازه ناانوذرات این دستگاه ب

تصویر مربوط به نانوذرات  1شکل  ست.به طور تقریبی مفید ا

 .دشابیم Fe-doped TiO2کاتالیست 
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 2doped TiO-Feتصویر مربوط به نانوذرات کاتالیست  -1شکل 

 

تخماین  تعیین ساختار کریساتالی و منظوربه : XRD آنالیز

سانجی های تشکیل شده، از دستگاه طیافاندازه کریستالیت

انگساتروم اساتفاده  5418/1یکس با طول موج پراش اشعه ا

 2TiOو  2TiO doped-Feناانوذرات  XRDطیف  2ل شد. شک

  دهد.( نشان می2جه )در 10-80را در فاصله 

اندازه کریستالیت در نانوذرات سنتز شده با استفاده از رابطاه 

  :(28 ،26) طبق فرمول زیر محاسبه شد 1شرر-ایدب

 
                                                             
1. Debye-Scherrer 

 

متوسط قطر اندازه کریستالیت بار حساب  D ،در فرمول فوق

 9/0شکست بلور )که معمولا ثابت و برابار  ضریبK نانومتر، 

لیز استفاده شاده جهات آنااطول موج اشعه ایکس  است(، 

XRD  انگساتروم  5418/1)در این پژوهش طول موج مزباور

پهناای پیاک در  βزاویه پراش بر حساب درجاه و  است(، 

 است. (2FWHM)نصف ارتفاع پیک با بیشترین شدت 

هاای نموناه XRDد طیف دهنشان می 2که شکل  طورهمان

 اکساایدتیتانیوم دوپ شااده بااا آهاان ساانتز شااده دارایدی

باشد که نشان دهنده سااختار های بزرگ ونوس تیز میپیک

                                                             
2. Full-Width at Half Maximum 

 :1عادله م
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 هاایباشد. پیاککریستالی خوب در نانوذرات سنتز شده می

که در داخل شاکل  24/55، 27/54، 28/48، 75/37، 68/25

کند.را تائید می اند ساختار کریستالی فاز آناتازمشخت شده

  

 

 

 

 

 

 

 

 Fe-doped TiO2 و TiO2نانوذرات  XRDطیف  -2شکل 

به منظور بررسای  1DRS آنالیز: (DRSآنالیز طیف بازتابی  

میزان کاهش اندازه شکاف انرژی پس از عملیات دوپ کردن 

عناصر دوپ شونده در ساختار نانوذرات سانتز شاده باه کاار 

ذبی را بارای دو نموناه طیاف جا 3گرفته شده است. شاکل 

ان ناانومتر نشا 250-800ی طاول ماوج سنتز شده در باازه

علاوه بر تعیین طیف جذبی، امکاان محاسابه کمای . دهدمی

)شاکاف انارژی( ناانوذرات باا اساتفاده از  2میزان گاف انارژی

و  3ماناک-و باه کاارگیری تاابع کوبلکاا DRSهای آنالیز داده

در برابر انارژی  1/2ahvدار و به دنبال آن، رسم نمو4روش تاوس

 (hvهااای جااذب شااده برحسااب الکتاارون ولاات )فوتااون

  .(28 ،26) پذیر استامکان

                                                             
1. Diffuse Reflectance Spectra 
2. Band gap 
3. Kubelka-Munk Function 
4. Tauc,s Method 

                                                                                      r )Eg –(ahv)= A (hv 

              

فرکاانس  vثابات پلاناک،  hضریب جذب،  a ،فوق فرمولدر 

مرباوط باه  rگااف انارژی ناانوذره و  Egثابت جذب،  Aنور، 

  فرآیند انتقال اپتیکی است.

ه شکاف انارژی ناانوذرات نمودار تاوس جهت محاسب  4شکل

شاود ه مایطور که مشاهدهماندهد. سنتز شده را نشان می

اکساایدتیتانیوم عناصاار بااه ساااختار دی کااردنپااس از دوپ 

هاای در نموناه 9/2ولت به الکترون 08/3شکاف انرژی آن از 

2doped TiO-Fe .کاهش یافته است 
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 2doped TiO-Feخالت و  2TiO( ذرات RSDطیف فرابنفش ) -طیف جذب نور مرئی -3شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ژی نانوذرات سنتز شدهمحاسبه شکاف انر نمودار تاوس جهت -4شکل

 

مختلوف بور حوذف سونوکاتالیسوتی  پارامترهایاثر 

 فلومکوئین 

 ه د تجزیافرآینبر  pHر اتاثی 5کل اش: اولیه محلول pHاثر 

نثای و باازی در فلومکوئین را در سطوح مختلف اسایدی، خ

های مختلف با ثابت در نظر گرفتن سایر متغیرها نشاان زمان

 هاایpHدر مشخت است  5که در شکل ان طور م، هدهدمی
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اسیدی راندمان حذف فلومکوئین افزایش یافته به طوری کاه 

شاود و در مشااهده مایدرصد راندمان حذف  pH=3 85در 

pHفتاه اسات.قلیایی و خنثی راندمان حاذف کااهش یا های

 

 

 

 

 

 

 

-Feکاتالیست گرم در لیتر، غلظت میلی 50ظت اولیه فلومکوئین: )غل اولیه محلول در حذف سونوکاتالیستی فلومکوئین pHتاثیر  -5شکل 

2doped TiO :400 گرم در لیترمیلی 

بهیناه در  pHتعیاین  ازبعاد : اثر غلظت اولیه فلومکوئین

اولیه فلومکاوئین بار  ثر غلظتدر این مرحله ا ،ی قبلمرحله

هاای اولیاه راندمان حذف بررسی شد. در این مطالعه غلظات

گرم در لیتر در نظر گرفتاه شاد میلی 75و  50، 25لف  مخت

نشااان داده شااده اساات.  6کااه نتااایج آن در شااکل شااماره 

افتد و باا راندمان حداکثری در غلظت کمتر آلاینده اتفاق می

یاباد باه اندمان حاذف کااهش مای، رافزایش غلظت آلاینده

و در  درصاد 89 ،لیتارگارم در میلی 25طوری که در غلظت 

 حااذف رانادماندرصاد  74 ،گارم در لیتاریلایم 75غلظات 

  حاصل شد.

 

 

 

 

 

 

 

 گرم در لیتر(میلی 2doped TiO-Fe:400 ، غلظت کاتالیست=3pHاثر غلظت اولیه فلومکوئین در حذف سونوکاتالیستی ) -6شکل 
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باا : 2doped TiO-Feمختلوف نوانوررا   هایغلظتثر ا

ر مراحال ین دبهینه و اثار اولیاه غلظات فلومکاوئ pH تعیین

هاای حذف فلومکوئین در غلظتقبل، در مرحله بعد راندمان 

بررساای شاد. یکاای از  2doped TiO-Feمختلاف کاتالیسات 

مهمترین پارامترهای تاثیرگذار بر کارایی و عملکارد مطلاوب 

هیبریااادی و اکسیداسااایون کاتالیساااتی، دوز فرآینااادهای 

. (29) شادابنانوذرات کاتالیستی مورد استفاده در فرآیناد می

از ساه غلظات  2doped TiO-Feت برای بررسای تااثیر غلظا

گرم در لیتار( اساتفاده شاد. میلی 200-400-600مختلف )

سانتز شاده در  2doped TiO-Feمقادیر مختلف  اثر 7شکل 

دهد و همانطور حذف سونوکاتالیستی فلومکوئین را نشان می

 2doped TiO-Feشاود باا افازایش غلظات که مشااهده مای

-میلای 600غلظات و در  ف افزایش یافته است.راندمان حذ

درصااد حاصاال شااد. 5/96گاارم در لیتاار حااداکثر راناادمان 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 گرم در لیتر(میلی 25، غلظت اولیه فلومکوئین: pH=3در حذف سونوکاتالیستی فلومکوئین ) 2TiO-Fe ثر  غلظت: ا7شکل 

    بحث

 1شاکل : (SEMمیکروسکوا الکترونی روبشی   آنالیز

-مای 2TiO doped-Feتصویر مربوط به نانوذرات کاتالیسات 

شود ذرات سانتز مشاهده می 1طور که در شکل باشد. همان

شده در تصویر تقریبا به صورت یکنواخات باوده و کلاوخگی 

 شود. ذرات سانتز شادهای در آنها مشاهده نمیقابل ملاحظه

 باشاد. قطار ذراتیز بوده و در حد سایز ناانومتر مایخیلی ر

 نانومتر است. 25-14سنتز شده در حدود 

 Fe-dopedناانوذرات  XRDطیاف  2شاکل : XRD آنوالیز

2TiO  2وTiO  درجاه 10-80را در فاصله (2نشاان مای )-

 XRDدهاد طیاف نشاان مای 2طاور کاه شاکل همان دهد.

آهان سانتز شاده  اکسیدتیتانیوم دوپ شده باهای دینمونه

باشد کاه نشاان دهناده های بزرگ ونوس تیز میدارای پیک

-. پیاکاستساختار کریستالی خوب در نانوذرات سنتز شده 

کاه در داخال  24/55، 27/54، 28/48، 75/37، 68/25 های

یاد یاند ساختار کریستالی فااز آناتااز را تاشکل مشخت شده

 کند. می
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 Choi تلف بر انتقال فاز از ی مخهاهو همکاران اثر دوپ کنند

آناتاز به روتایل را مطالعه کردند و نشاان دادناد کاه افازودن 

مساتقیم باا تواند به طاور میها با شعاع کوچک دوپ کننده

اکسیدتیتانیوم ادغاام شاود و فااز آناتااز شبکه کریستالی دی

هاای دیگار بیشتری تشکیل شود که این فاز نسابت باه فااز

طور که شاکل . همان(30) اردری دبیشتقدرت اکسیداسیون 

تقریباا  Xهاا بار روی محاور دهد موقعیت پیاکنشان می 2

ای بعاد از و هیچ گونه پیاک قابال ملاحظاهند باشمشابه می

فرایند دوپ کردن در نانوذرات دوپ شده باا آهان مشااهده 

نشد که این خود موید این نکته است که ساختار کریساتالی 

Fe-doped TiO2 ه اسات. به طور جدی تغییار نکاردEadi  و

همکاران نیاز گازارش کردناد کاه عادم حضاور پیاک قابال 

تار تواند باه دلیال کاموپ کردن مید دآینبعد از فر ملاحظه

بودن مقدار آهن از حد تشخیت یا حسااس نباودن دساتگاه 

 4Ti+ باشااد. از طرفاای بااه دلیاال مشااابهت شااعاع یااونی

رد احتماال دا ،انگستروم3Fe (645/0  )+انگستروم( و 604/0)

های اکسیدتیتانیوم توسط یونهای شبکه دیاز محلتعدادی 

تواناد افزایش در مقدار آهن می .(31) آهن اشغال شده باشد

های کمتر به علت جایگزینی ها به زاویهتغییر بازتابمنجر به 

. (32) باشاد 3Fe+هاای کمای بزرگتارباا یاون 4Ti+های یون

کمااانی و همکااااران در مطالعااه حاااذف سونوکاتالیساااتی 

اکسید تیتانیوم دوپ شاده نشاان دادناد اسیدهیومیک با دی

کمتار  هایزاویهها به ها و تغییر بازتابکه عریض شدن پیک

 تواند ناشی از تغییر لبه جذب به ناحیاه ناور مرئای باشادمی

(33) . 

طیف جاذبی را بارای  3 شکل: (DRSبازتابی  طیف  آنالیز

ناانومتر  250-800ی طول ماوج دو نمونه سنتز شده در بازه

اکسیدتیتانیوم سنتز شده مقایسه نانوذرات دی دهد.نشان می

اکسایدتیتانیوم تجااری کاه دارای شاکاف بدون دوپ باا دی

دهاد کاه ناانو ذرات ولت است نشان می-الکترون 2/3انرژی 

تاری ژل دارای شکاف انارژی پاایین-نتزشده به روش سلس

گاذار تواند به دلیل پارامترهای تااثیراست که این تفاوت می

در حین سنتز نانوذرات باشد. بنابراین ناانوذرات سانتز شاده 

اکسااید دارای خاصاایت کاتالیسااتی بااالاتری نساابت بااه دی

 .(37-34) تیتانیوم تجاری است

اکسایدتیتانیوم دوپ نشاده، ، نانوذرات دی3با توجه به شکل 

ای ( جذب نور قابل ملاحظه<400در محدوده طیف مرئی )

را از خود نشان ناداده و آساتانه جاذب بارای آن در ابتادای 

باشاد. انومتر( مین 401های مربوط به طیف مرئی )طول موج

-این در حالی است که باا دوپ شادن آهان در سااختار دی

اکسیدتیتانیوم باعث جابجایی طول ماوج جاذبی باه سامت 

ناور مرئای  ناحیاهتر شدن به های بزرگتر و نزدیکطول موج

گردیده است. هم نین کاهش در انرژی شکاف باند به دلیال 

اسات کاه قارار ن آه dتیتانیوم و اوربیتال 3d  لکنش اوربیتا

اکسیدتیتانیوم به صورت بینابینی گرفتن آهن در ساختار دی

اکسیدتیتانیوم، منجر به تولیاد یاک تاراز انارژی های دیاتم

-اضااافی بااین لایااه ظرفیاات و لایااه هاادایت نااانوذرات دی

شود. عنصار آهان دوپ شاده در سااختار اکسیدتیتانیوم می

نی عمال کارده و یااکسیدتیتانیوم، مانند یک تراز انرژی مدی

باعث کاهش شکاف انرژی و تغییر جذب نور به سمت ناحیاه 

 . (38 ،37 ،20) شودمرئی می

شاود، پاس از دوپ مشااهده مای 4کاه در شاکل  طورهمان

اکسیدتیتانیوم شاکاف انارژی آن کردن عناصر به ساختار دی

 2doped TiO-Feهاای در نمونه 9/2ولت به الکترون 08/3از 

اکسیدتیتانیوم کاهش یافته است. کاهش شکاف انرژی در دی

دلیال دوپ شادن آهان در  باه تواناددوپ شده با آهن مای

بنابراین با توجه باه نتاایج اکسید تیتانیوم  باشد. ساختار دی

جاایی شاکاف انارژی از محادوده طیاف بدست آمده و جاباه

 برانگیختاهفرابنفش به محدوده نور مرئی، انرژی لازم جهات 

شدن الکترون از باند ظرفیت به باند هدایت و انجاام واکانش 
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رود کااه یابااد و انتظااار مااییسونوکاتالیسااتی کاااهش ماا

های سنتز شده در این پاژوهش دارای فعالیات نانوکاتالیست

 بیشتری در برابر امواج فراصوت باشد.  

اثر پارامترهای مختلوف بور حوذف سونوکاتالیسوتی 

 فلومکوئین 

بر فرآیناد تجزیاه  pHتاثیر  5شکل : اولیه محلول  pHاثر 

ی و باازی در ثافلومکوئین را در سطوح مختلف اسایدی، خن

های مختلف با ثابت در نظر گرفتن سایر متغیرها نشاان زمان

فاااکتور مهماای در  pHر تصاافیه آب و فاضاالاب . ددهاادماای

فرایناادهای حااذف آلاینااده بااه روش جااذب و فرایناادهای 

اکسیداساایون اساات و در بیشااتر فرآیناادها باار روی حااذف 

بار  از طریق جذب مواد آلای pHها تاثیر مهمی دارد. آلاینده

روی سطح کاتالیسات یاک فااکتور مهام در تجزیاه فرآیناد 

فوتوکاتالیستی و سونوکاتالیستی است چرا که فرایند تجزیاه 

فوتو/سونوکاتالیستی بیشتر بر روی ساطح کاتالیسات اتفااق 

 . (39) افتدمی

سطحی غالب انواع مختلف کاتالیزورها در حالت  الکتریکیبار 

طبیعی ممکن است مثبت یا منفی باشد که باه خصوصایات 

های عامل سطحی و اجزاء تشکیل دهنده روهگ سطحی بویژه

در فرایناادهای سونوکاتالیسااتی  و کاتااالیزور بسااتگی دارد

pHzpc  کناد چارا کاه در نقش مهمای را ایفاا مایpHzpc، 

بارهای الکتریکی مثبت و منفی موجود در سطح کاتالیزور به 

باار  pHzpcبه مقادار باالاتر از  pHرسد. با افزایش تعادل می

ب در سطح کاتالیزور منفای شاده و باا کااهش غال الکتریکی

pH باار الکتریکای غالاب در ساطح  ،تر از این نقطاهبه پایین

. مطالعاه کماانی و همکااران (29) شاودمایکاتالیزور مثبت 

محلااول  pHنشاان داد کااه در فرآینادهای سونوکاتالیسااتی، 

تولیاد رادیکاال هیدروکسایل )عامال اکساید  برتاثیر مهمی 

اکساید تیتاانیوم بارای دی pHzpc. (40) کننده قاوی( دارد

اکساید اسات. بناابراین ساطح کاتالیسات دی 4/6و  6/5بین

، مثبت اسات و pH<pHzpcوپ شده با آهن وقتی انیوم دتیت

خنثای   pH= pHzpcمنفی اسات و بارای  pH>pHzpcبرای 

ها و محصاولات های ساختاری آلایندهاست. هم نین ویژگی

, 35) اهاد کاردتغییار خو pHواسطه اکسیداسیون با تغییار 

41) . 

و همکاااران باار روی اکسیداساایون   Yumeng Qi مطالعااه

 های آبی نیز حداکثر حذف فلومکاوئینفلومکوئین در محلول

اسیدی گزارش کردناد چارا کاه فلومکاوئین یاک  هایpHرا 

و گااروه آمینااو و دارای د بیوتیااک آمفوتریااک اساات وآنتاای

ها و مشخصات آنهاا باا نوساانات کربوکسیل است که ویژگی

pH در شرایط اسایدی گاروه عملکاردی  .(42)کندتغییر می

( و باه pKa=6/35شاود )زویترونیک فلومکوئین پروتونه مای

د. باا تواند بوسیله رادیکال هیدروکسیل تجزیه شاوآسانی می

( افازایش OH، غلظت یاون هیدروکساید )pHافزایش مقدار 

های هیدروکسایل ی از رادیکالبا تعدادیابد که در نتیجه می

دهد. علاوه بر دهد و تشکیل مولکول آب میموثر واکنش می

نیروهاای الکترواساتاتیک دافعاه باین  ،های باالاترpHآن در 

باعث کاهش  فلومکوئین و سطح کاتالیست افزایش می یابد و

 . (43 ،42)شودحذف فلومکوئین می

و همکاااران در تجزیااه فلومکااوئین توسااط  Guo مطالعااه

اکسید تیتانیوم نشان داد که کساید/دینانوکامپوزیت گرافن ا

د چرا آیت میاسیدی، حداکثر راندمان حذف بدس هایpHدر 

های کربناات بالا زمینه مساعدی را برای تشکیل یون pHکه 

هاای هیدروکسایل اسات و آورد که رباینده یونبه وجود می

تواند سرعت تجزیه را کاهش دهاد. از طرفای در شارایط می

اکسیداسایون رادیکاال هیدروکسایل کمتار  قلیایی پتانسیل

نساایل پتا 9بااه  3از  pH شااده بااه طااوری کااه بااا تغییاار

 تغییر کرده و در نتیجه سابب 34/2به  70/2کسیداسیون از ا

 . (44) دشوواکنش سونوکاتالیستی می کاهش



 خلیلی و همکاران

 

 حذف سونوکاتالیستی فلومکوئین

 

 00 نزمستا، 33، پیاپی 4، شماره 9دوره  نیشابور، پزشکی علوم دانشکده مجله /85

نشان  6که در شکل  همانطور: اثر غلظت اولیه فلومکوئین

یاه راندمان حذف فلومکاوئین باه غلظات اول ،داده شده است

و با افزایش غلظات رانادمان  ورودی فلومکوئین وابسته است

 حذف کاهش یافت.

اران و هم نین مکو ه Gul نتایج این مطالعه با نتایج مطالعه

Iqbal   و همکاااران در تجزیااه فوتوکاتالیسااتی فلومکااوئین

نشان دادند که با افزایش غلظات آلایناده  آنهامطابقت دارد. 

در محلول رانادمان تجریاه کااهش مای یاباد. ایان کااهش 

-ثابت سرعت واکنش با افزایش غلظت آلاینده می راندمان و

نشای فعاال )مثال هاای واککاهش مقدار گونه تواند به دلیل

رقابات ، رادیکال هیدروکسیل و...( برای تجزیه آلاینده هادف

بیشتر بین آلاینده هدف و محصولات واسطه حاصل از تجزیه 

ن اشغال شادو های واکنشی رادیکال هیدروکسیل برای گونه

های فعال کاتالیست توسط ترکیبات واسطه و آلایناده سایت

 . (46 ،45)ال باشد رادیکاولیه و در نتیجه کاهش تولید 

در زمیناه تاااثیر غلظات اولیااه  ات انجاام شاادهمطالعااطباق 

دنباال  یه بهفلومکوئین بر فرآیند تجزیه، کاهش راندمان تجز

تواند باه چناد دلیال باشاد: از افزایش غلظت فلومکوئین می

-جمله اینکه در طی واکنش اکسیداسیون، محصولات واسطه

هاای شود کاه در غلظاتای از تجزیه فلومکوئین تشکیل می

هاای فلومکاوئین اولیاه و محصاولات بین مولکول بالا، رقابت

 هااای فعااال سااطحواسااطه واکاانش باارای اشااغال سااایت

-یابد. بنابراین با اشغال برخی سایتکاتالیست افزایش مینانو

های فلومکاوئین های فعال توسط محصولات واسطه، مولکول

هاای فعاال جاایگزین شاود و در تواند در ساایتکمتری می

شود. دلیل دیگار اینکاه کاه ندمان مینتیجه سبب کاهش را

باا  های فلومکوئین و هامرادیکال هیدروکسیل هم با مولکول

دهاد و در نتیجاه زماانی کاه حصولات واسطه واکنش مایم

غلظت اولیه فلومکاوئین افازایش مای یاباد رانادمان تجزیاه 

مقاادار تولیااد رادیکااال  ،باار ایاان یابااد. عاالاوهکاااهش ماای

 ،زیه در طی فرایند اکسیداسیونهیدروکسیل برای فرایند تج

 2doped TiO-Feبه دلیل ثابات باودن غلظات نانوکاتالسات 

اده در محلاول ثابات اسات در حاالی کاه غلظات استف مورد

هاای تولیادی یابد و در نتیجه رادیکالفلومکوئین افزایش می

 .(50-47) در محلول برای تجزیه فلومکوئین کافی نیست

 شکل: 2doped TiO-Feررا  نانوهای مختلف غلظت اثر

سنتز شاده در حاذف  2TiO doped-Feاثر مقادیر مختلف  7

دهاد و هماانطور کاه سونوکاتالیستی فلومکوئین را نشان می

انادمان ر 2TiO doped-Feشود با افزایش غلظت مشاهده می

و همکااران در  یحساین همطالعا حذف افزایش یافتاه اسات.

بااا مقااادیر مختلااف راسااایکلین تجزیااه سونوکاتالیسااتی تت

گرم در لیتر نشان داد که باا میلی 500تا  100نانوکاتالیست 

رانادمان تجزیاه تتراساایکلین  ،افزایش مقادار نانوکاتالیسات

باه دلیال افازایش تواناد که این افزایش می ،یابدافزایش می

فعااال در دسااترس، تشااکیل رادیکااال  هااایسااایتتعااداد 

جاه افازایش رانادمان ل و در نتیهیدروکسیل بیشتر در محلو

 ،افزایش دوز نانوذرات ،تجزیه تتراسایکلین باشد. علاوه بر این

منجر به حضور ذرات خیلی ریز در محلول به منظاور تاامین 

و در نتیجاه هاای کاویتاسایون هسته بارای تشاکیل حبااب

هاای آزاد بیشاتر و افازایش رانادمان افزایش تولیاد رادیکال

 .(51) شودتجزیه می

ElShafei   همکارانو،Tabasideh  و همکاران وKhan MAN 

د که با  افزایش غلظات نانوکاتالیسات دنو همکاران نشان دا 

هاای طح اضافی در محلول بارای حبابافزایش س ،در محلول

کااه ساابب افاازایش بیشااتر  شااوندکاویتاساایون مهیااا ماای

شااود و در نتیجااه راناادمان د در محلااول میهااای آزاالرادیک

 . (53 ،52 ،49) یابدافزایش می

و همکاااران در   Hassani ،و همکااران  Gad-Allahمطالعاه

ها بیوتیکاکسیداسیون فوتوکاتالیستی و سونوکاتالیستی آنتی

ل تاا نشان داد که با افزایش غلظات نانوکاتالیسات در محلاو
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شود تاا باعث افزایش سطح  موثر کاتالیست می ،مقدار بهینه

از طرف دیگر با افزودن  تولید شود. های آزاد بیشتریرادیکال

-هاای فعاال بارای جاذب آنتاینانوکاتالیست تعاداد ساایت

 . (55 ،54) یابدها افزایش میبیوتیک

 یریگیجهتن

بااه منظااور ارزیااابی کااارایی اکسیداساایون  مطالعااهایاان 

هاای آبای آنتی بیوتیک فلومکوئین از محیط سونوکاتالیستی

انجاام شاد. ذرات سانتز  2doped TiO-Fe توساط ناانوذرات 

ناانومتر  25-14ژل خیلی ریاز و در حاد -روش سل شده به

کاه ه نشاان داد های مختلف نانوذرات سنتز شادبودند. آنالیز

نانوذرات از یکنواختی و پراکندگی خوبی برخاوردار هساتند. 

تیاز تشاکیل شاده، های بزرگ و ناوس، پیکXRDدر آنالیز 

ید کرد. یساختار کریستالی خوب در نانوذرات سنتز شده را تا

باعث کااهش  اکسید تیتانیومکردن آهن در ساختار دی دوپ

د. شاا 9/2بااه  08/3از  اکسااید تیتااانیومشااکاف اناارژی دی

هم نین دوپ کردن باعث جابجایی طاول ماوج جاذبی باه 

تر شدن به ناحیاه مرئای های بالاتر و نزدیکسمت طول موج

گردید. حداکثر راندمان حذف فلومکوئین با استفاده از اماواج 

برابار  pHدر شرایط بهینه  کیلو هرتز( 35فرکانس ) تفراصو

وز رم در لیتاار و دگاامیلاای 25، غلظاات اولیااه فلومکااوئین 3

در لیتار در  گارممیلی 600حدود  2TiO doped-Feنانوذرات 

دقیقه حاصال شاد. بناابراین باا توجاه باه  60زمان واکنش 

راندمان بالای فرآیناد سونوکاتالیساتی، کااربرد ایان فرآیناد 

هااای مشااابه در ای حااذف فلومکااوئین و آنتاای بیوتیااکباار

 شود.نهاد میفرآیندهای تکمیلی تصفیه آب و فاضلاب پیش

 شکر و قدردانیت

بخشاای از پایااان نامااه مقطااع دکتااری حاصاال مقالااه ایاان  

 واحد علوم و تحقیقات تهاران ،تخصصی دانشگاه آزاد اسلامی

لاوم و واحاد ع ،دانشاگاه  آزاد اسالامیبدین وسایله از  است.

جهت حمایت ماالی ایان پاژوهش تشاکر و تهران  تحقیقات

 .گرددقدردانی می

 تعارض منافع

.ندارناد مناافعگونه تضاد هیچ که کنندمی اعلام ویسندگانن
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A B S T R A C T   Original Article 

Introduction 

The use of antibiotics in veterinary medicine and medical applications has 

increased widely and the possibility of contamination of water sources with 

such compounds has increased which causes adverse effects such as increased 

bacterial resistance and digestive disorders. Therefore, the aim of this study 

was to use the ultrasonic process with Fe-doped TiO2 nano-particle in the 

Removal of flumequine. 

Materials and Methods 

The present study was an experimental-laboratory study conducted as a batch 

system. nanoparticles were synthesized by the sol-gel method and SEM, XRD, 
and DRS analyzes were used to determine the properties of nanoparticles. The 

effect of different variables including pH (3-11), initial concentration of 

flumequine (25-75 mg/L), and concentration of nanoparticles (200-600 mg/L) 

at different times (15-60 min) Was examined in sonocatalytic removal of 

flumequine.   
Results 

The results of this study showed that the maximum removal efficiency of 

flumequine was 96.5 % at pH 3, initial concentration of 25 mg/L, and a 

nanoparticle dose of 600 mg/L, a reaction time of 60 minutes was obtained 

using ultrasonic waves with a constant frequency of 35 kHz. 

Conclusion 

Due to the high removal efficiency of sonocatalytic process, the use of this 

process for the removal of flumequine in water and wastewater treatment 

processes is recommended. 
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