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  چكيده
كـه بـه دليـل خاصـيت      باشـند  ينوپديدي م ـ هاي يندهآلا ازجمله ها بيوتيك يآنت يژهو ت دارويي بهلامحصو :زمينه و هدف

. انـد  ايجاد نمـوده  زيست يطرا در كنترل مح يا عمده هاي يدارويي، نگران يها مقاومت تجمعي، اثرات سوء مختلف و ايجاد
/ نـانو از محلـول آبـي بـا اسـتفاده از فراينـد      ) MNZ(مترونيـدازول   هدف اين پژوهش، بررسي رانـدمان حـذف   رو ينازا

  ، تعيين گرديد)nZVI / PS( پرسولفات
 تـأثير در ايـن مطالعـه   . ي و در سيسـتم بسـته انجـام گرفـت    شـگاه ياآزماين مطالعه تجربي در مقيـاس   :ها روشمواد و 

 پرسولفات، غلظت )در ليتر گرم 2-025/0(نانوذره  دوز ،)قهيدق 150-5(واكنش ، زمان )3-11(محلول  pHفاكتورهايي مثل 
دمطالعـه قـرار   بر روي راندمان حذف مور )گرم در ليتر يليم 120-1(و غلظت اوليه مترونيدازول ) ي مولليم 33/3 -1/0(

  .صورت گرفت HPLC  سنجش ميزان مترونيدازول با استفاده از دستگاه. گرفتند
همچنين نتايج . آمد به دستبيشترين راندمان حذف مترونيدازول  3بهينه  pHنتايج اين مطالعه نشان داد كه در  :ها يافته

در ليتر راندمان حذف برابـر   گرم يليم 25يدازول مترون كيوتيب يآنتدقيقه و غلظت اوليه  30نشان داد كه در زمان تماس 
 ميلي مول 85/1 برابر با يزن پرسولفاتو  گرم در ليتر 0,5 دوز بهينه و اقتصادي كاتاليست برابر با .باشد يمدرصد 3/90

  .به دست آمد
 مترونيـدازول را  كيوتيب يآنتپرسولفات در تجزيه /فرآيند نانو قبول قابلاز اين مطالعه كارايي  نتايج حاصل :يريگ جهينت

 يسـاز  بـر فعـال   يتـي صـفر ظرف  آهـن نـانو ذرات   خـوب  ريتأث كننده ديتائدرصدي  4/62و افزايش راندمان نشان دادند 
  .باشد يم پرسولفات

  
 ت، نانوذره آهن صفر، مترونيدازولفرآيندهاي اكسيداسيون پيشرفته، پرسولفا :كلمات كليدي
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  مقدمه
هاي پيش روي  دسترس يكي از چالش كيفيت منابع آب در

 هـا  ندهيآلا حضور اخير دهه در. 1باشد جوامع در سراسر دنيا مي
زيسـت   محـيط  جـدي بـراي   تهديـدي  عنـوان  بـه  آبـي  منابع در

 جهــان سراســر در هــا را دولــت اســت و نگرانــي شــده مطــرح
 دارويـي  يهـا  نـده يآلا ،هـا  نـده يآلا ايـن  از برانگيخته كـه يكـي  

تـوان بـه انـواع     هـاي دارويـي مـي    اين آلاينده از بين. 2باشند يم
هــا اشــاره نمــود كــه اكثــراً در طــي دوره درمــان  بيوتيــك آنتــي

هـا بـه    توجهي از آن صورت ناقص متابوليز شده و بخش قابل به
شوند كه انتشار مداوم حتـي در   هاي فعال دارويي دفع مي شكل
هاي پـايين ممكـن اسـت سـبب ايجـاد پايـداري آنتـي         غلظت
 پركـاربردترين عنـوان يكـي از    مترونيدازول بـه . 3يال گرددباكتر
 ضـدالتهابي  و باكتريايي آنتي خاصيت با هاي جهان بيوتيك آنتي
 بـراي  بـوده و  نيتروايميـدازول  دسـته  هـاي  بيوتيك آنتي از يكي
 و هـوازي  بـي  هـاي  بـاكتري  ناشي از عفوني هاي بيماري درمان

واژينـاليس   مونـاس تريكو و لامبليـا  ژيارديـا  مثـل  ها پروتوزوآ
 در افزودنـي  عنـوان  بـه  علاوه بر اين،. گيرد قرار مي مورداستفاده

 مورداسـتفاده  هـا  انگـل  بردن بين از براي و ماهي نيز مرغ غذاي
و  4حلقـوي بـوده   سـاختار  داراي مترونيـدازول  .2گيـرد  قرار مي
 تـوان بـه پتانسـيل    كـه مـي   دارد انسـان  بر روي مختلفي اثرات
 بيوتيـك  آنتـي  چراكه اين 5اشاره نمود زايي جهش و زايي سرطان
بـر اسـاس   . 5شـود  مـي  هـا  لنفوسـيت  در DNA به آسيب سبب

) IARC(المللـي تحقيـق بـر روي سـرطان      گزارش آژانس بـين 
بررسـي و تائيـد آن در   (بيوتيـك مترونيـدازول    زايي آنتي جهش

هـاي   ، ژنوتوكسـيك بـودن آن بـراي سـلول    )سيستم باكتريـايي 
شـده اسـت امـا     ايي آن براي حيوانات اثبـات ز انساني و سرطان

زايي آن بر روي انسان هنوز اثبات نشده است و نيازمند  سرطان
 و كـم  پـذيري  تجزيـه  قابليـت  به دليل. هستمطالعات بيشتري 

 از متـداول  هـاي  روش بـا  بيوتيك آب، اين آنتي در بالا حلاليت
 سـبب  آبـي  هـاي  محـيط  در آن تجمـع  و شـود  نمي حذف آب

ــوارض ــا ع ــد شــد زيســت محــيط و انســان در نبيج . 6خواه

آمـده   1جدول خصوصيات فيزيكي و شيميايي مترونيدازول در 
  .2 است

 از بيوتيك مترونيدازول آنتي حذف براي متعددي هاي روش
اسـت كـه از آن دسـته     قرارگرفتـه  مورداستفاده آبي هاي محيط
 تجزيـه  جـذب سـطحي،   UV،7 زيفوتـول توان به اسـتفاده از   مي

، اكسيداسيون شيميايي 8، فتوكاتاليتيكي2بيولوژيكي تجزيهنوري، 
، ازن زنــي، ازن زنــي  )Ferrate(آهــن هــاي  توســط نمــك 

ــاليزوري،  ــاليزوري، ازن زنــي فتوكات ، فراينــدهاي O3/H2O2كات
، فوتـوليز  TiO2فتوفنتون، فتوفنتون خورشيدي، فتوكاتاليست با 

UV  وUV/H2O2 هــاي اكسيداســيون، واكــنش. 9اشــاره نمــود 
ها يك يا چند الكترون از ماده  هايي هستند كه در طي آن واكنش

شـود   شيميايي موردنظر به ماده ديگر كه اكسيدكننده ناميده مـي 
مـواردي همچـون سـادگي، هزينـه پـايين و      . 10گـردد  منتقل مي
يندهاي اكسيداسيون پيشرفته آتا فر شوند يموجب م بالاراندمان 

تبـديل   هـا  ندهيحذف اكثر آلا رايج براي يها يبه يكي از فنّاور
ند اكسيداسيون پيشرفته يدرروش فرآ ها حذف آلاينده . 11 شوند

بر پايه توليد راديكال آزاد هيدروكسـيل باقـدرت اكسيداسـيون    
از تركيبات شيميايي آلي را به مواد معـدني   يبالا بوده كه بسيار

ست شدت فعال ا اين راديكال ناپايدار بوده و به. 11كند تبديل مي
در محـل توليـد    يييا فتوشيميا ييهاي شيميا و از طريق واكنش

امــروزه اســتفاده از مــاده اكســيدكننده پرســولفات . 12شــود مــي
پرسـولفات  . عنوان يك ماده اكسيدكننده رو به گسترش است به

يك آنيون غيرانتخابي، محلول و در دماي اتاق نسبتاً پايدار بوده 
پتانسـيل  . 15-13كسـيژن اسـت  ترين اكسيدان خـانواده پرا  و قوي

و در مقايسـه بـا پـر     هسـت  v 01/2اكسيداسيون ـ احيـاي آن   
تر محسوب  قوي )v 7/1(و پرمنگنات ) v 8/1(اكسيد هيدروژن 

تـر   ضـعيف  )v 07/2(شود، ولي بـه مقـدار نـاچيزي از ازن     مي
هـاي   تـرين اكسـيدكننده   راديكال سولفات يكي از قوي. 16است
كـه مشـابه راديكـال     هسـت  v 6/2ل هاي آبي بـا پتانسـي   محيط

ي قــوي، هـا  دكنندهياكس ـدر بــين . اسـت ) v 7/2(هيدروكسـيل  
هـاي   پرسولفات و راديكال سولفات ناشي از آن داراي ويژگـي 
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، ارزان كينتيسبالا بودن سرعت  ازجمله فرد منحصربهخاص و 
بودن، حلاليت بالا، داشتن شكل جامد و درنتيجـه سـهولت در   

بيشتر در مقايسه با راديكـال هيدروكسـيل و   جابجايي، پايداري 
وابستگي كمتر به مواد آلي طبيعي كه خود سبب تأثير بيشتر آن 

تحت شرايط اتمسـفري،  . 18, 17, 15هستبر روي مواد آلي است 
؛ هاي آلـي نـدارد   اكسيداسيون پرسولفات تأثير زيادي بر آلاينده

 ـ   اما چنانچه از گرما، نور و يا يون عنـوان   ههاي فلـزي خاصـي ب
طـور چشـمگيري    كاتاليزور استفاده شود، واكنش پرسولفات بـه 

داده در حالــت اســتفاده از   فراينــدهاي رخ 19افــزايش ميابــد 
  :20صورت زير است پرسولفات به

)1(  S2O8
2- + heat or UV → 2SO4

-0 
)2(              S2O8

2- + Metal ions→ M++ SO4
2-+2SO4

-0  
ي پرســولفات اســتفاده از ســاز هــاي فعــال لــذا يكــي از راه

آهن به دليل غير سمي . هاي فلزي مانند آهن و كبالت است يون
قيمت بودن و مؤثر بـودن موردتوجـه پژوهشـگران     بودن، ارزان

دهـد شـامل    هايي كه با حضور يون آهن رخ مي واكنش. هست
  :21باشد ي زير ميها رابطه

ان با فلز واسطه را نش PSسازي شيميايي  زير فعال رابطه
  :دهدمي

)3(  S2O8
2- + Me2+ → SO4

●- + Me3+ + SO4
2- 

در ميان فلزات بيشترين كاربرد مربوط به آهـن دو ظرفيتـي   
)Fe2+ (  است كه نياز به مقادير زياد، توليد زياد لجن و مصـرف

SO4هاي  راديكال
هاي بالا از مشكلات اصـلي ايـن   در غلظت -●

اربرد ايـن  بـه دليـل مشـكلات مـرتبط بـا ك ـ      .22استساز  فعال
حاصل از سنتز سـبز  ) F0(يا  nZVIكننده در اين مطالعه از  فعال

عمـل كنـد    +Fe2عنوان منبع دائمي  استفاده شد كه قادر است، به
به  PSبا  Fe0واكنش . طور پيوسته وارد واكنش كند و آهن را به

  .23استشده  ي زير نشان دادهها رابطهشكل 

)4( +S2O8
2- Fe0 → Fe2+ + 2SO4

2-  
)5( S2O8

2- + Fe2+ → SO4
●- + Fe3+ + SO4

2-  
بـراي   US/PS/Fe0ي زآو و همكـاران از فرآينـد   ا در مطالعه

 pH بيوتيك سولفاديازين استفاده كردند كه در اكسيداسيون آنتي
 1بـه   1تـا   1/0بـه   1از  Fe0بـه   PSبا افـزايش نسـبت    3بهينه 

دكتـر ليلـي و   . 24بيوتيـك افـزايش داشـت    كارايي حـذف آنتـي  
/ به اين نتيجه رسيدند كه فرآيند الكترو 2015كاران در سال هم

و رنگ را به  COD ،TSSتواند  پرسولفات مي/ آهن دو ظرفيتي 
ــب  ــرايط   1/93و  5/73و  6/91ترتي ، pH=3درصــد تحــت ش

گـرم در   1/0گرم در ليتر، يون آهـن برابـر    1غلظت پرسولفات 
در سـال  هـم چنـين يـان    . 25آمپر حذف نمايـد  5ليتر و جريان 

)/ BC(اي به بررسي كارايي كامپوزيت بيوچار  در مطالعه 2015
nZVI كننـده   عنوان فعال بهS2O8

اتـيلن  كلـرو در حـذف تـري   -2
)TCE (در غلظت اوليه . پرداختTCE  ميلي مولار،  15/0برابر

به دست آمد، در  %4/99، 3برابر  pHبيشترين كارايي حذف در 
nZVI/ S2O8همين شرايط كارايي فرآيند 

 26.بـود  %6/56برابر  -2

ي بر روي حذف مترونيدازول ا مطالعههيچ  تاكنون كه يآنجائاز 
ي ت ـيصـفر ظرف آهـن   نانو ذراتي پرسولفات با ساز فعالتوسط 

گـزارش نشـده اسـت،     »سـنتز سـبز  «سنتز شده به روش نـوين  
صـفر  آهـن   نـانو ذرات بنابراين هدف اين مطالعـه سـنتز سـبز    

ــيظرف ــراي   ي از عصــاره پوســتت ــاربرد آن ب ــردو و ك ــبز گ س
مترونيدازول از  كيوتيب يآنتي پرسولفات جهت حذف ساز فعال

  .باشد يمي آبي ها محلول
  

  ها مواد و روش
  مواد و وسايل

ــدريچ، اســتونيتريل از   ــه ســيگما آل مترونيــدازول از كارخان
، پوسـت سـبز گـردو از باغـات     HPLCكارخانه مرك با گريـد  

، كيدسـولفور ياسل، سـولفات فـرو،   شهرستان كوثر استان اردبي
سديم هيدروكسيد، متانول و پتاسيم پرسولفات از شـرك مـرك   

ــد  ــه گردي ــان تهي ــايل . آلم ــتفادهوس ــتگاه   مورداس ــامل دس ش
HPLC،pH  متر ديجيتالي ساخت هك)HACH (،دستگاه  آلمان
ميكـرون و ظـروف    22/0، هات پليت، شيكر، فيلتـر  فوژيسانتر

  .بود يا شهيش
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  بيوتيك مترونيدازول مشخصات آنتي :1جدول 

  ساختار مولكولي

 C6H9N3O3 ساختار شيميايي

 g/mol 2/171 جرم مولكولي

 g/L 5/9 حلاليت در آب

pka 55/2 

 ºC 63-159 دماي ذوب

  
شـيمي آب و   در آزمايشـگاه كـه   مطالعـه تجربـي  اين در 
دانشگاه علوم پزشكي اردبيـل در   دانشكده بهداشت فاضلاب

نانو ذرات آهن صفر ظرفيتي بـه   ابتدا ،انجام شد 96-95سال 
  .روش سنتز سبز با استفاده از پوست سبز گردو تهيه گرديد

  
  و تعيين ويژگي آن nZVIسنتز 
 وســيله پوســت ســبز گــردو بــه عصــاره تحقيــق، ايــن در

 درجـه  60 پوست سبز گردو در از ليتر در گرم 20 جوشاندن
 شـدن  نشين ته از بعد. شد آماده دقيقه 20 مدت به گراد سانتي

 پمـپ  وسـيله  عصاره پوست سبز گردو بـه  ساعت، 1 مدت به
 وسـيله  به Feso4نرمال  2/0 محلول يك سپس. شد فيلتر خلأ،
 آب يس ـ يس ـ 250 در جامـد  Feso4 گـرم  9/13 كردن اضافه
 عصاره به Feso4نرمال  2/0محلولبعدازآن . تهيه گرديد مقطر

 در مرحله. شد اضافه 3 به 2 نسبت يك در پوست سبز گردو
 ـ PHبعد تنظيم   دهـم  كبا استفاده از اسيدسولفوريك و سود ي

 رنـگ  رهي ـت رسوب ظهور لحظه اين در .نرمال صورت گرفت
 از ناشـي  ظرفيتـي  صـفر  آهـن  ذرات نانو تشكيلدهنده  نشان

 تبخيـر  وسـيله  به ذرات نانو سپس .27هستپوست سبز گردو 
 پليـت  هـات  يك وير بر آهن و عصاره حاوي محلول از آب

پـودر حاصـل    .گرديـد  خشك آون يك در و شده جداسازي
ي بـردار  عكسبا استفاده از ذرات  ساختار و قطرازنظر اندازه 

TEM تعيين مشخصات گرديد.  
شدت در حضور اكسـيژن   به نانو ذرات آهن صفر ظرفيتي

شود به همين خاطر سـنتز و مصـرف بايـد    اكسيد مي +Fe3به 
 nZVIتركيباتي نظير نشاسته بـراي پوشـش   روزانه باشد يا از 

 .استفاده كرد

  
  روش سنجش مترونيدازول

ــدازه ــگ ان ــادير يري ــدازول  مق ــهمتروني ــ ب ــتگاه  لهيوس دس
 ,CECIL(مدل ، )HPLC( كروماتوگرافي مايع با عملكرد بالا

England, CE4100 (ــام ــد انجـ ــدازه. شـ ــگ انـ ــا يريـ  يهـ
-HIو با مشخصات  HICHROMكروماتوگرافي روي ستون 

5C18-4371،  يهـا  انـدازه (150 mm × 4.6 mm i.d. 5 µm) 
 10000سانتريفوژ شـدن در   پس از ها تمامي نمونه. شدانجام 

با قطـر   ي،با فيلترهاي سر رنگ دقيقه 3دور در دقيقه به مدت 
فـاز  بـراي   .شدندصاف  mm 25و قطر  µm 22/0 يها روزنه

 دو بـار ر آب مقط ـبه ترتيب استونيتريل و  زين Bو  Aمتحرك 
 ،HPLCدسـتگاه   دبـي . شداستفاده  ،HPLCتقطير مخصوص 

mL/min 1 )2/0 8/0در دقيقـــه اســـتونيتريل و  تـــريل يلـ ـيم 
 تزريـق  و حجـم ) تقطيـر  دو بـار در دقيقه آب مقطر  تريل يليم

 دتكتور مورداستفاده در اين مطالعـه  .بود تريل كرويم 20 نمونه
) CECIL, England, CE4200( بوده UV-visibleاز نوع  نيز
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و نانومتر  230موج  در طول مترونيدازول يريگ كه براي اندازه
 .شد دماي اتاق تنظيم

  
  روش اجرا

 منظور بررسي راندمان حذف مترونيدازول توسط به
، محلول استوك مترونيدازول طبق پرسولفات/فرآيند نانو
به اين . 28شدشده در كتاب استاندارد متد آماده  روش ارائه

ليتر آب  1مترونيدازول در  كيوتيب يآنتگرم از  1قدار منظور م
سپس . آمد به دست mg/Lit1000 مقطر حل شد و استوك

در ليتر از  گرم يليم 75و  50، 25، 15، 5ي ها غلظت
و با تزريق در  آمده دست بهي استوك ساز قيرقمترونيدازول با 

منحني كاليبراسيون براي مترونيدازول رسم  HPLCدستگاه 
ي ها بالنسپس در . است شده دادهنشان  1 شكليد كه در گرد

در ليتر از  گرم يليم 25غلظت  تريل يليم 100به حجم 
 تريل يليم 100مترونيدازول با استفاده از استوك تهيه و به ارلن 

اختلاط لازم توسط مگنت مغناطيسي  نيتأم منظور بهمنتقل و 
در . داده شددور در دقيقه قرار  250بر روي شيكر با سرعت 

 ها نمونهجلوگيري از لخته شدن آهن در  منظور بهمرحله بعد 
مولار و  1/0 كيدسولفورياسبا استفاده از  PHابتدا تنظيم 

 ازگرم  05/0سپس مقدار . نرمال صورت گرفت 1/0سود 
پتاسيم ميلي مول  85/1ي و تيصفر ظرفآهن  نانو ذرات

و  شده ضافهابه هر بشر  1به  1پرسولفات با نسبت مولي 
  .صورت پذيرفت PHكنترل  مجدداً

 PHدقيقه مقدار  30انتخابي  زمان مدتبدين ترتيب طي 
مرحله بعد به ترتيب مقدار بهينه زمان،  در .آمد به دستبهينه 

تحت كليه  تاًينها. آمد به دستدوز نانوذره و پرسولفات 
 دازوليمتروني مدنظر از ها غلظت شده حاصلشرايط بهينه 

تهيه و ) گرم در ليتر يليم  120و  75،100، 50،25،10،5،1(
جلوگيري  منظور بهدر تمام مراحل . مورد آزمايش قرار گرفت

ي محصولات ريگ اندازهدر  مانده يباق نانو ذراتاز اثرات سوء 
 ها نمونه، HPLCجانبي توليدي و نيز آسيب به ستون دستگاه 

ور در د 10000دقيقه با سرعت  3قبل از تزريق به مدت 
 22/0دقيقه سانتريفوژ و سپس از مايع رويين آن توسط فيلتر 

  .ي انجام شدبردار نمونهميكرون 
روش طراحي يك  بر اساسدر اين مطالعه، هر آزمايش 

، سه بار )One Factor At aTime:OFAT(فاكتور در هر زمان 
 .ميانگين نتايج حاصله گزارش شد تاًينهاتكرار و 

 

  ها افتهي
آهن صفر ظرفيتي سنتز  نانو ذراتي ها يژگيو

  شده
آهن صفر ظرفيتي سنتز شده  نانو ذراتTEM تصوير

تصوير حاصله بيانگر . است مشاهده قابل 1خالص در شكل 
با قطر حدود  نانو ذراتساختار متراكم كروي زنجيره مانند 

پما در رابطه  بامطالعهنتايج آن  ؛ كهباشد يمنانومتر  50تا  20
ي داراي تيصفر ظرفآهن  نانو ذراتن با با جذب آنتي موآ

  .29, 14مطابقت است
  

  nZVIبراي  FTIRتعيين طيف 
ي سنتز شده تيصفر ظرفآهن  نانو ذراتبراي  FTIRطيف 

  .آورده شده است 2قبل از فرآيند و بعد از فرآيند در شكل 
 
  

 
 

  nZVIاز  TEMير تصو :1شكل 
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  يندفرآز قبل و بعد ا nZVIبراي  FTIRطيف  :2شكل 

  
 يفركانس ـدر محـدوده   nZVIي طيف مربوط بـه  ها كيپ
cm-1 3400-1000   مربوط به بانـدهايOH,C-O,C-F,C-N, 

C=O  وNH2  ي عـاملي فنلـي، هيدروكسـيل،    هـا  گـروه و نيز
-Cبانـد  ( دهايهالآميدها، آمين ها، اسيدكربوكسيليك و آلكيل 

F (بوده و در فركانس قبل از cm-1 1000 ن ها، مربوط به آلك
 C-Br ، آلكـين هـا و آلكيـل هاليـد بانـد     C-Hبانـد  آلكين با 

ي بــا ا متفرقــهي عــاملي هــا گــروههمچنــين داراي . باشــد يمــ
، اكســيد )P-H( نيفســف، )C=S( ليــوكربونيتبانــدهايي مثــل 

 نيدآمياكس، )P-O( ديفسفرآم، )P=O(فسفات ، )P-O( نيفسف
)N-O( ، سولفون)S=O( ، استر)P-OR (و C=N باشد يم. 

  

  بر كارايي فرآيند PH ريتأث
 25 به ايـن منظـور محلـولي از مترونيـدازول بـا غلظـت      

آزمـايش در   5سـپس در طـي   . در ليتر تهيه گرديـد  گرم يليم
 مـول  يليم 85/1آهن صفر و گرم در ليتر نانوذره  5/0حضور 

، 11و  9, 7, 5, 3در مقـادير   pH ، هر بار با تنظـيم پرسولفات
رانـدمان حـذف    ط و انجـام واكـنش  اخـتلا  قـه يدق 30از  بعد

 .بهينـه مشـخص گـردد    pH شـد تـا   يريگ مترونيدازول اندازه
بيشترين كارايي فرآيند در حذف مترونيدازول  3شكل مطابق 

  .باشد يم 3برابر با عدد  PHمربوط به 

  
ــأث :3شــكل  ــر حــذف pH ريت ــه ب ــدازول اولي ــدازول( متروني ــه متروني ــيم 25 غلظــت اولي ــر گــرم يل ــر ليت ــان ،ب ــانوذره 30 زم ــه، دوز ن   ، g/L5/0 دقيق

  )مول يليم 85/1 غلظت پرسولفات
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، غلظـت  g/L5/0 ، دوز نـانوذره =3PHبرليتـر،  گـرم  يليم 25غلظت اوليه مترونيدازول ( دازوليمترونانجام واكنش بر فرآيند حذف  زمان مدت ريتأث :4شكل 

  )mM 85/1 پرسولفات
  
  كارايي فرآيند بر زمانتغييرات  ريتأث

در  گـرم  يل ـيم 25 ابتدا محلولي از مترونيدازول با غلظـت 
آمـده تنظـيم    دست بهينه به pH آن مطابق با pH و شده هيليتر ته
 ـ . گرديد بـراي   انتخـابي  فـرض  شيسپس در حضور مقـدار پ
 )مـول  يليم 85/1( پرسولفاتو ) گرم در ليتر 5/0( ستيكاتال

دازول رانـدمان حـذف متروني ـ   ،31, 30مطالعات قبلي بر اساس
ــتلاط  ــد از اخ ــنش در  بع ــام واك ــدت و انج ــان م ــا زم ي ه

مطـابق  . حاصل شـد  قهيدق 5،10،20،30،45،60،90،120،150
يي فرآيند در حذف مترونيدازول مربوط كارابيشترين  4شكل 

  .باشد يمدرصد  85 باراندمان دقيقه 30به زمان 
  

  nZVI نانوذرهدوز  ريتأثبررسي 
آمـده،   دسـت  به ي نهيبه pH در pH در اين مرحله با تنظيم

در ليتـر تهيـه    گرم يليم 25محلولي از مترونيدازول با غلظت 
 مــول يل ـيم 85/1در حضــور  آزمـايش  11نمـوده و در طــي  

ــولفات ــزودن  پرس ــا اف ــاد ب ، 1/0، 075/0، 05/0، 025/0ريمق
، بعـد  نانوذره در ليتر گرم 2، 5/1، 1، 75/0، 5/0، 25/0، 15/0
، 5/16، 8/5 بي ـترتبـه   ن حـذف رانـدما  اختلاطدقيقه  30از 
3/26 ،43/50 ،5/72 ،81 ،91 ،92 ،94 ،02/94 ،07/94  

درصـد   91 راندمان با g/L5/0 نانوذرو دوز بهينه  حاصل شد
  .)5شكل ( تعيين گرديد

  
ــكل  ــأث :5ش ــانو ذراتدوز  ريت ــذف   ن ــد ح ــر فرآين ــمترونب ــدازول ( دازولي ــه متروني ــت اولي ــيم 25 غلظ ــرم يل ــر گ ــ=3PH،برليت ــه،  30ان ، زم   دقيق

  )mM 85/1 غلظت پرسولفات
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 ـمترونبـر فرآينـد حـذف     غلظـت آنيـون پرسـولفات    ريتـأث  :6شكل    دقيقـه،   30، زمـان  =3PHبرليتـر،  گـرم  يل ـيم 25غلظـت اوليـه مترونيـدازول    ( دازولي

  ) g/L5/0 دوز نانوذره
  

  غلظت پرسولفات ريتأثبررسي 
ي مختلف آنيـون  ها غلظت ريتأثطالعه، در اين مرحله از م

 آمـده  دسـت  بهپرسولفات بر كارايي فرآيند تحت شرايط بهينه 
نتـايج حاصـله در   . ي قـرار گرفـت  موردبررسدر مراحل قبل، 

، 27/0، 17/0، 1/0 يها غلظت ريتأث. آورده شده است 6شكل 
از پرسـولفات در   مول يليم  33/3، 59/2، 85/1، 11/1، 37/0

، 8/34، 9/6 بي ـترتازول تحت شرايط بهينه به حذف مترونيد
  .درصد حاصل شد 1/95، 9/95، 1/90، 3/71، 1/48، 5/42

  
  غلظت اوليه مترونيدازول ريتأثبررسي 

ي مراحـل  هـا  شيآزمـا طـي   آمده دست بهدر شرايط بهينه 
يي از مترونيـدازول  ها محلولآزمايش و با تهيه  8قبل، توسط 

گرم در  يليم 120، 100، 75، 50، 25، 10، 5، 1 يها غلظتبا 
راندمان حذف مترونيدازول بعد از انجام واكنش محاسـبه   ليتر

  .)7شكل ( گرديد

  
  

  
  )g/L5/0دقيقه، دوز نانوذره  30، زمان =3PH،ميلي مول 85/1 غلظت پرسولفات( نديفرآبر انجام  غلظت اوليه مترونيدازول ريتأث: 7شكل 
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بـر ليتـر، غلظـت     گـرم  يل ـيم 25 غلظـت اوليـه مترونيـدازول   ( نهيبهو تركيبي در شرايط  مجزا صورت بهدر فرآيند  ؤثرمكارايي حذف پارامترهاي  :8شكل 

  )g/L5/0دقيقه، دوز نانوذره  30، زمان =3pHميلي مول، 85/1پرسولفات 
  

 PS/nZVIيي تجزيه در فرآيند افزا هم

از  هركــدامنســبي  ريتــأثتعيــين  باهــدفدر ايــن بخــش 
يي فرآينـد و اثـر سينرژيسـتي    كارابر  موردمطالعهپارامترهاي 

 mg/Lبا غلظت اوليـه   كيوتيب يآنتهاي مختلفي از نمونه ها آن
 min 30هـا بـه مـدت    از اين نمونـه  هركدامدر . تهيه شد 25

مجـزا و تركيبـي در    صـورت  بهدر فرآيند  كننده شركتاجزاء 
 صـورت  بـه  8شـكل  نتـايج در  . شرايط بهينه خود انجام شـد 

كه مشـخص اسـت    طور همان. است شده دادهاي نشان ايسهمق
 باشـد  يم %5/14راندمان مربوطه به ميزان  PSدر كاربرد مجزا 

 %4/13رانـدمان مربوطـه بـه ميـزان      nZVIو در كاربرد مجزا 
سـبب افـزايش كـارايي     باهمكردن اجزا تصفيه  توأم باشد يم

برابـر بـا    PS/ nZVIي كه كاربرد تركيبي فرآينـد  ا گونه به شده
يـي در ايـن مـورد    افزا هـم لـذا ميـزان   . آمـد  به دست %90/3
مجمـوع كـارايي   (منهاي  PS/ nZVIكارايي فرآيند : صورت به

PS  وnZVI شـود كـه در ايـن    محاسبه مـي ) مجزا صورت به
يي تجزيه در حـذف مترونيـدازول   افزا هم %4/62حالت برابر 

  .است
  

  بحث
متراكم كـروي  سنتز شده ساختار  nZVIاز  TEMتصوير 

نــانومتر را نشــان  50تــا  20زنجيــره ماننــد بــا قطــر حــدود 
ــ ــارايي   pH.29دهــد يم ــارامتر در ك ــول تأثيرگــذارترين پ محل

بـا   PSسازي  ، در فرآيند فعال34-32هستفرآيندهاي شيميايي 
هم داراي تـأثير مسـتقيم بـر گونـه و حالـت آهـن        pHآهن، 

راديكال توليدي دارد و هم بر تعيين گونه غالب  PSموردنياز 
 +Fe3به گونه ، +Fe2هاي  يون 4هاي بالاي  pHمؤثر است، در 

و توليـد   PSسـازي   كه توانايي كمـي در فعـال   شودتبديل مي
 +Fe3هـاي   ، يـون pHدارد، با افـزايش بيشـتر    -●SO4راديكال 

آيـد و توليـد لجـن را     صـورت هيدروكسـيد فريـك درمـي     به
آهن به فرم جامـد و   pHدهد، همچنين با افزايش افزايش مي
آيد كه توانـايي شـركت در فرآينـد     درمي) +FeOH(كلوئيدي 

هـاي آهـن تنهـا در حالـت      سازي را ندارد، چراكه يـون  فعال
 )6رابطه . ( 35 هستند PSسازي  محلول قادر به فعال

)6(        Fe2+ + H2O → FeOH+ + H+  
هـاي اوكسـي   ، گونـه 9بـه بـالاي    pHبا افـزايش بيشـتر   

FeOH3+ ،Fe(OH)4(هاي فريـك  سيدهيدروك
¯ ،Fe(OH)3

و  ●
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Fe2(OH)3
گونـه از آهـن توانـايي     گردد كـه ايـن  توليد مي) +4

 pHهمچنين با تغييـر  . 20دارند PSسازي  بسيار اندكي در فعال
كه به توليـد   +Fe2با  PSسازي  به سمت قليايي، محصول فعال

SO4راديكال 
اكـنش  تواند تغيير كرده و وشود، ميمنجر مي -●

سوق دهد بـه  ) ●OH(را به سمت توليد راديكال هيدروكسيل 
. باشـد  يم ـهمين دليل كارايي فرآيند در شرايط اسيدي بيشتر 

برتري بـا   5تا  3خصوص  به 7هاي زير  pHدر  5طبق رابطه 
SO4واكنش توليد راديكال 

 كه هنگامي 7است، مطابق رابطه  -●
pH  م حضور دارند و باشد هر دوراديكال در سيست 9تا  7بين

طور كه  همان 12هاي بالاي  pHخصوص  در شرايط قليايي به
SO4دهد راديكال نشان مي 8رابطه 

هيدروكسيل  هاي با يون -●
)OH¯ (دهد و واكنش ميOH● گـردد، لـذا حضـور    توليد مي

كه در شـرايط   برتري خواهد داشت و ازآنجايي ●OHراديكال 
كند شدت كاهش پيدا مي به ●OHقليايي پتانسيل اكسيداسيون 

كارايي فرآيند حتي در حضور غالب اين راديكال كم خواهـد  
ي سـولفات و  هـا  كاليرادهاي بالاتر،  PHهمچنين در . 36بود

دارند كه در ايـن   )9رابطه ( يشيرباواكنش  باهمهيدروكسيل 
 ابـد ي يم ـي كـاهش  توجه قابلصورت كارايي فرآيند به مقدار 

, 23 شود يمداسيون خالي از راديكال ي كه سيستم اكسيا گونه به

37 .  
)7( SO4

●- + H2O ↔ OH● + H+ + SO4
2-  

)8( + OH¯ → OH● + SO4
2- SO4

●-  
)9( SO4

●- + OH● → H+ + SO4
2-+0.5O2   

pH  در اين تحقيق مطابق بـا سـاير    آمده دست به) 3(بهينه
رائو و  مثال عنوان به. است شده گزارشمطالعات مشابه بوده و 

 +PS/Fe2 ينـد فرآدر تجزيـه كاربامـازپين توسـط      38 همكاران
  .اند آوردهبه دست  3برابر با  pHمقدار بهينه 

عنـوان   قـادر اسـت بـه    PS/nZVI ،nZVIدر واكنش بـين  
عمـل كنـد،    +Fe2هاي  منبعي براي توليد آهسته و پيوسته يون

دهد، در را نشان مي nZVIاز  +Fe2توليد  13تا  10ي ها رابطه
 pHتنهـا در شـرايط اسـيدي بـا      11ها، رابطه كنشبين اين وا

اين است كه قادر  nZVIشود، مزيت ديگر انجام مي 3حدود 
احيـاء و دوبـاره وارد    +Fe2را بـه   +Fe3 13است توسط رابطه 

 .40, 39سازي كند و مصرف آهن را كم كند چرخه فعال

)10( Fe0 + H+ → Fe2+ + H2   
)11(  2Fe0 + O2 + H2O → Fe2+ + 4OH-  
)12( 2Fe0 + 2H2O → Fe2+ + 2OH- + H 

)13( 2Fe3+ + Fe0 → 3Fe2+   
بــه بررســي كــارايي ) Ghauch(اي كــه قــوآچ  در مطالعــه

در حــذف ســولفامتازول   PS/ micrometric Fe0فرآينــد 
بـه دسـت آمـد،     mM 23/2برابر  Fe0پرداخت، غلظت بهينه 

ــزايش غلظــت  ــه  Fe0اف ســبب  mM 85/18و  92/8، 46/4ب
دليل اين كـاهش كـارايي بـا    .  27 رايي فرآيند گرديدكاهش كا

از مقادير مشـخص وقـوع پديـده خـود      +Fe2افزايش غلظت 
SO4هاي فرونشاني و جذب راديكال

توسط رابطـه   +Fe2با  -●
است كـه افـزايش    شده مشخصهمچنين . 41, 23اشاره كرد 14

ي فعـال روي  ها تيسادوز كاتاليزور باعث افزايش سطوح و 
ي سـطحي و  هـا  واكـنش آن باعـث افـزايش    تبع به نانو ذرات

توليد بيشتر راديكال هم در سطح كاتـاليزور و هـم در حجـم    
  .44-42شود يممايع داخل راكتور 

)14( SO4
●- + Fe2+ → SO4

2- + Fe3+   
عنوان منبـع اصـلي توليـد راديكـال      به PSافزايش غلظت 

SO4
البتـه در رابطـه بـا    . سبب افزايش كارايي خواهد شـد  -●

افزايش غلظت اين مـاده از حـد خاصـي     PSغلظت مصرفي 
دهد بلكه تنها كارايي حذف آلاينده موردنظر را افزايش نمي نه

SO4هاي  به عاملي براي ربايش و مصرف راديكال
موجـود   -●

در محلول آبي شده كه باعث كاهش كـارايي فرآينـد خواهـد    
  . 46, 45 دهداين پديده را نشان مي 15شد رابطه 

)15( S2O8
2- + SO4

●- → S2O8
●- + SO4

2-   
ي سنتز شده با تيصفر ظرفآهن  نانو ذراتدر اين تحقيق، 

يك كاتاليزور جديـد جهـت    عنوان به »سبز سنتز«روش نوين 
فرآينـد اكسيداسـيون پيشـرفته     لهيوس ـ بـه حذف مترونيدازول 
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تحـت   PS/nZVIنتـايج نشـان داد كـه فرآينـد     . استفاده شـد 
، غلظـت پرسـولفات و دوز   3رابـر  ب pH شرايط بهينـه يعنـي  

دقيقـه داراي   30 زمان مدتگرم در ليتر و  0,5نانوذره برابر با 
. باشد يم%) 3/90(ي در حذف مترونيدازول توجه قابلكارايي 

و  nZVIنسبت به  PS/nZVIهمچنين مشخص شد كه فرآيند 
PS   ــري ــا، عملكــرد بســيار بهت ــدازولمترون در حــذفتنه  ي

ــزايش ( ــد . 48, 47دارد) درصــدي 4/62اف ــذا فرآين  PS/nZVIل
در حذف مترونيـدازول از   مؤثريك فناوري  عنوان به تواند يم

  .قرار گيرد مورداستفادهي آبي ها طيمح

  تشكر و قدرداني
نامـه كارشناسـي ارشـد رشـته      يـان حاضر حاصل پا مقاله

آموزشي و دانشكده مصوب معاونت مهندسي بهداشت محيط 
 يدرمـان  يو خدمات بهداشـت  يدانشگاه علوم پزشك بهداشت
كه بـا حمايـت آن معاونـت    است  9507/2با كد طرح  اردبيل

  .گردد قدرداني مي وسيله ينبداست كه  اجراشدهمحترم 
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ABSTRACT 

 
Background& Objective: Pharmaceuticals, especially antibiotics, are newborn contaminants Due 
to its cumulative nature, adverse effects and drug resistance; it has created a major concern for 
environmental control. An example of these antibiotics is metronidazole (MNZ). Therefore, the 
purpose of this study was to determine the efficiency of removal of MNZ from aqueous solution 
using the nano/persulfate process (nZVI/PS). 
Materials and Methods: This experimental study was conducted on a laboratory scale and in a 
batched system. The effects of factors such as pH of solution (3-11), reaction time (5-150 min), 
dose of nanoparticle (0.025-2 g/L), the concentration of persulfate (0.1-3.33 mmol), and the initial 
concentration of metronidazole (1-120 mg/L) were studied on the removal efficiency. 
Metronidazole was measured by HPLC device. 
Results: The results of this study showed that at the optimal pH 3, the highest removal efficiency 
of metronidazole was obtained. With a 30 minute contact time and 25 mg/L initial concentration 
of metronidazole, the removal efficiency was 90.3%. The optimal and economical dose of nZVI 
was also obtained at 0.5 g/L and persulfate was 1.85 mM. 
Conclusion: The results of this study showed the acceptable performance of nano/persulfate 
process in the removal of metronidazole. And an increase of 62.4%, confirms the good effect of 
zero valent-iron nanoparticles on persulfate activation. 
 
Keywords: Advanced Oxidation Processes (AOPS), Persulfate, Nano Zero-Valent Iron Particle, 
Metronidazole. 
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