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Abstract
Introduction: Supplying safe water and treating emerging pollutants such as antibiotics 
is an important part of the broad issue of military hydrology. Today, photocatalytic 
processes work very well to remove these factors and can be effective most of the time 
without producing side products.

Objective: The aim of this study is to synthesize MnFe2O4 magnetic nanoparticles and 
determine their efficiency in the photocatalytic removal of tetracycline from aqueous 
solutions, as an effective model for the treatment of military pharmaceutical wastewater.

Materials and Methods: This research is a laboratory study that was conducted in a 
batch reactor at room temperature on synthetic samples. First, the magnetic nanoparticle 
MnFe2O4 was synthesized using the extract of Dracocephalum plant and characterized 
by XRD, FESEM, TEM, FTIR, VSM analyses and its effectiveness in the process of 
photocatalytic removal of tetracycline in the presence of UV light was evaluated by 
examining various parameters such as pH (3-9), catalyst dose (0.025-1g/L), tetracycline 
concentration (5-100mg/L), contact time (5-20 min).

Results: The spherical shape and the uniform surface of the synthesized nanoparticle 
with the size of 40-50 nm and in addition, the superparamagnetic properties of the 
synthesized nanoparticle were confirmed. Also, the photocatalytic experiments showed 
that the maximum efficiency of tetracycline degradation in optimal conditions was 
68.71%, which showed an increase in efficiency of 33.66% in similar conditions 
compared to the results of photolysis experiments. After six cycles, the efficiency of 
tetracycline removal decreased by 4% in the stability results of this nanoparticle.  It 
should be noted that the reaction rate kinetics in this study followed the pseudo-first-
order model.

Conclusion: Based on the favorable results obtained in this study, this process is 
suggested for the removal of pharmaceutical pollutants and wastewater treatment in 
military pharmaceutical industries and military hospitals.
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مقاله پژوهشی

سنتز سبز نانوذرۀ مغناطیسی MnFe2O4 و بررسی‏ کارایی آن در فرایند حذف فتوکاتالیستی 
آنتی‏بیوتیک تتراسایکلین: الگویی مؤثر جهت تصفیۀ فاضلاب صنایع داروسازی نظامی 

مسلم ازقندی 1،* طاهر شهریاری2،* نگین ناصح3، فرزانه فنائی4

چکيده
مقدمه: تأمین آب سالم و تصفیۀ آلاینده‏های نوظهور مثل آنتی‏بیوتیک‏ها بخش مهمی از موضوع گستردۀ آب‏شناسی نظامی است. امروزه 

فرایندهای فتوکاتالیســتی به‏منظور حذف این عوامل بســیار مطلوب عمل می‏کنند و قادر هســتند در اکثر مواقع بدون تولید محصولات 
جانبی، مؤثر واقع شوند. 

هدف: هدف از این مطالعه ســنتز ســبز نانوذرۀ مغناطیســی MnFe2O4 و تعیین کارایی آن در حذف فتوکاتالیســتی تتراســایکلین از 

محلول‏های آبی به عنوان الگویی مؤثر جهت تصفیۀ فاضلاب داروسازی نظامی می‏باشد.
مواد و روش‏ها: این پژوهش یک مطالعۀ آزمایشــگاهی است که در یک راکتور ناپیوسته و در دمای اتاق بر روی نمونه‏های سنتتیک انجام 

 XRD، FESEM، با استفاده از عصارۀ گیاه بادرنج‏ بویه به روش سبز سنتز و توسط آنالیز‏های MnFe2O4 شد. ابتدا نانوذرۀ مغناطیسی
TEM، FTIR و VSM مشخصه‏یابی شد و سپس اثربخشی آن در فرایند حذف فتوکاتالیستی تتراسایکلین در حضور نور UV با بررسی 

پارامترهای مختلفی نظیر؛ pH )3-9(، دوز کاتالیست )0/025‏-‏1گرم بر ‏لیتر(، غلظت اولیۀ تتراسایکلین )5-100میلی‏گرم ‏بر لیتر( و زمان 
تماس )180-5 دقیقه( مورد ارزیابی قرار گرفت.

یافته‏ها: در این مطالعه، شکل کروی و سطح یکنواخت نانوذرۀ سنتز شده با اندازۀ 50-40 نانومتر و به‏علاوه، خاصیت سوپرپارامغناطیسی 

نانوذرۀ ســنتز شــده مورد تأیید قرار گرفت. همچنین، آزمایشات فتوکاتالیستی نشان داد، حداکثر راندمان تخریب تتراسایکلین در شرایط 
بهینه )pH= 9، دوز نانوذره= 0/5 گرم بر لیتر، زمان ماند= 200 دقیقه و با غلظت اولیۀ 20 میلی گرم بر لیتر تتراسایکلین( 68/71‏ درصد 
به دست آمد که در مقایسه با نتایج آزمایشات فتولیز در شرایط مشابه 33/66‏ درصد افزایش راندمان را نشان داد. از سویی، نتایج آزمایشات 
پایداری و اســتفادۀ مجدد این نانوذرۀ کاهش 4 درصد راندمان حذف تتراســایکلین را پس از شش ســیکل نشان داد. لازم به ذکر است، 

سینتیک سرعت واکنش در این مطالعه از مدل شبه درجۀ اول پیروی نمود. 
نتیجه‏گیری: بر اســاس نتایج مطلوب به ‏دســت آمده در این مطالعه، این فرایند جهت حذف آلاینده‏های دارویی و تصفیۀ فاضلاب صنایع 

داروسازی نظامی و همچنین بیمارستان‏های نظامی نیز پیشنهاد می‏شود.
کلمات کلیدی: نانوذرۀ سبز مغناطیسی MnFe2O4، تتراسایکلین، تخریب فتوکاتالیستی، محلول‏های آبی، فتولیز نور فرابنفش 
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سال دهم  شماره  1 بهار  1402 شماره مسلسل 35

مقدمه
شرایط و عملیات نظامی موفق وابسته به وجود یک منبع آب قابل 
شــرب مطمئن اســت، چرا که نه‏ تنها این آب سالم برای پرسنل 
نظامی فعال، استفاده می‏شــود، بلکه برای شهروندان و زندانیان 
جنگــی نیز ضروری اســت )1(. به دلیل عــدم مدیریت صحیح 
جمع‏آوری و جداســازی آنتی‏بیوتیک‏ها از پســماندهای شهری و 
همچنین عدم رعایت پروتکل‏های مربوط به انهدام داروها و مواد 
شــیمیایی تاریخ منقضی و یا غیرقابل مصرف توســط داروسازان 
نظامی و غیرنظامی، متأسفانه سرانۀ کلی مصرف آنتی‏بیوتیک در 
کشــور حدود 16 برابر استاندارد جهانی است و ایران پس از چین 
در آسیا مقام دوم را در مصرف آنتی‏بیوتیک دارد )2، 3(. مطالعات 
مختلف نشان داده‏اند که تعداد اقلام آنتی‏بیوتیک تجویز شده در 
نسخ پزشکان نظامی و غیرنظامی بیش از استاندارد جهانی تعریف 
شده اســت و مصرف خودســرانۀ آنتی‏بیوتیک در ایران نیز آمار 
نامطلوبی را گزارش می‏نماید )3(. به‏علاوه یکی از منابع مهم ورود 
آلایندگی آنتی‏بیوتیک‏ها به منابع آبی، صنایع داروســازی نظامی 
و غیر‏نظامی اســت. با توجه به اینکه اکثر داروهای مورد استفاده 
در پزشــکی عمدتاً توسط صنایع داروســازی غیر‏نظامی تولید و 
عرضه می‏شود، اما با این وجود امروزه، سازمان‏های نظامی تمایل 
به پیشــرفت در تولید داروهای مصرفی، در غالب توســعۀ صنایع 
داروســازی نظامــی را دارند )4(. آنتی‌بیوتیک‌هــا و به ‏طور کلی 
داروها عمدتاً به دلیل عدم وجود سیستم‏های کارآمد جهت تصفیۀ 
فاضلاب تولیدی از این صنایع، از طریق دفع پســاب‌های فاضلاب 
با کیفیت بد به محیط‌زیست وارد می‏شوند. گزارش شده است که 
بالاترین غلظت از آنتی‏بیوتیک‏های شناسایی شده در محیط‏های 
آبی، مربوط به پساب یک تصفیه‏خانۀ فاضلاب با غلظت 28 تا 31 
میلی‏گرم بر لیتر است که به 90 کارخانه داروسازی خدمت‏رسانی 
می‏کنــد )5(. از ایــن‏ رو، فراگرفتــن تخصص‏هایی جهت کنترل 
کیفیت پســاب خروجی از این بخش‏ها جزء ملزومات خواهد بود. 
بنابراین، به کار بردن روش‏های تصفیۀ منابع آبی با تکنولوژی‏های 
روز دنیا، خصوصاً روش‏های اکسیداسیون پیشرفته لازم و ضروری 
اســت و در دهۀ اخیر مورد توجه محققین حوزۀ بهداشت نظامی، 
متخصصین بهداشت محیط و محیط زیست قرار گرفته است )6(. 
 Tetracycline Antibiotics( تتراســایکلین  آنتي‏بيوتيک‏هاي 
یا TCS( يکــي از پرمصرف‏ترين آنتي‏بيوتيک‏هــا )دومين گروه 

آنتي‏بيوتيک از نظر توليد و مصرف( در ســطح جهان به حســاب 
مي‏آينــد که به صــورت طبيعي از تخمير بعضــي از قارچ‏ها و يا 
از طريــق فرايندهــاي نيمه‏ســنتتيک توليد مي‏شــوند )7، 8(. 
تتراسایکلین‏ها، آنتي‏بيوتيک‏هاي وسيع‏الطيفي هستند که اشکال 
 Tetracycline( متداول آن‏ها شــامل؛ تتراسايکلين هيدروکلرايد
 ،)Oxytetracycline( اکسي تتراسايکلين ، )Hydrochloride

کلرتتراســايکلين )Chlortetracycline( و تاکســی سايکلين‏ها 
)Doxycycline( مي‏شــود )9، 10(. اين گروه از آنتي‏بيوتيک‏ها 
در درمان عفونت‏هاي ناشــي از میکروارگانیسم‏های گرم مثبت و 
گرم منفي و همچنین مایکوپلاسما )Mycoplasma(، کلامیدیا 
)Chlamydia(، ریکتزیــا )Rickettsia( و انگل‏هــای تک‏یاخته 
بســيار مورد استفاده قرار مي‏گيرند. از ديگر موارد استفاده از اين 
آنتي‏بيوتيک‏ها مي‏توان به عنوان محرک رشد در خوراک دام‏ها و 
همچنين اخیراً به عنوان درمان کمکي در رفع تومور‏ها اشاره کرد 
)11(. پس از مصرف تتراســایکلین‏ها توسط انسان‏ها و حیوان‏ها، 
قســمت باقیمانده و متابولیزه نشده آن از طریق ادرار و یا مدفوع 
به سیستم فاضلاب منتقل می‏شود در نتیجه به دلیل عدم کارایی 
فرایند‏های متداول تصفیه فاضلاب در حذف این ترکیبات سخت 
تجزیه‏پذیر، تتراســایکلین‏ها به محیط زیست تخلیه می‏شود. به 
همین دلیل، محیط آبی توســط بخش باقی مانده، از نظر رشــد 
پاتوژن‏های مقاوم به آنتی‏بیوتیک به چالش کشــیده می‏شود زیرا 
اثرات بیولوژیکی و خطرات بالقوه‏ای برای محیط زیست و همچنین 
ســامت انســان به همراه دارد )12، 13(. با توجه به ســاختار 
آروماتيک و خاصیت آب دوستی بالا تتراسایکلین‏ها، این ترکیبات 
به ســختی از بین می‏روند و به راحتی در محیط‏های آبی متمرکز 
می‏شوند )11، 14(. در نتیجه با توجه به مطالب ذکر شده، توسعه 
فناوری‌هایی با کارآمدی بالا و سازگار با محیط زیست برای حذف 
این آلایندۀ‌ بالقوه ســمی ضروری اســت )14(. تاکنون اقدامات 
زيادي از جانب محققان به منظور حذف تتراســايکلين با استفاده 
از روش‏هايي نظير؛ جذب ســطحي )15(، انعقاد الکتريکي )16(، 
 )Ozonation( ازن زني ،)روش‏هــاي بيولوژيکي پيشــرفته )17
)18(، فرايند‏هاي غشــايي )19( و غيره به انجام رسيده است که 
استفاده از اين روش‏ها به دليل نواقصي مانند؛ مصرف بالای انرژی، 
تجزیه ناقص تتراسایکلین، چرخۀ طولاني فرايند و ايجاد آلودگی 

ثانویه ناکارآمد تلقي مي‏شوند )14، 20(. 
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 و همکارانیازقند مسلم

فرايند فتوکاتاليستي با استفاده از نيمه‏هادي‏ها گونه‏اي از فرایندهای 
 )Advanced Oxidation Process ( اکسيداسيون پيشــرفته
می‏باشد که امروزه کاربرد بسيار زيادي در حذف آلاينده‏هاي آلي 
به ويــژه آنتي بيوتيک‏ها از محلول‏هاي آبــي پيدا کرده‏اند )21(. 
از ایــن رو به کار بردن فناوری‏های نانــو جهت تخریب ترکیبات 
آلی، پیشــرفت چشمگیری در عرصۀ تصفیه آب و فاضلاب داشته 
است. یکی از این فناوری‏ها پیشرفته، فرایندهای فتوکاتالیستی با 
استفاده از نیمه‏هادی‏ها )Semiconductors( است. نیمه‏هادی‏ها 
گونه‏ای از مواد با اندازۀ نانو و ســاختار نواری هســتند که کارایی 
بالایی در تخریب فتوکاتالیســتی تتراسایکلین دارند )22(. اساس 
کار فرايند فتوکاتاليستي با اســتفاده از نیمه‏هادی‏ها تاباندن نور 
به عنوان منبع انرژي خارجي بر روي ســطح نیمه‏هادی است که 
نتيجۀ اين عملکرد ايجاد حفره‏هايي )hole يا +h( در باند ظرفيت 
)Valence Band یــا VB( و همچنيــن برانگیختن الکترون‏ها 
 Conduction( و انتقال آن به بانــد هدايت )e- یــا electron(
Band یــا CB( خواهد بــود. h+ و e- توليد شــده در طي اين 

عملکرد به ترتيب با اکسيداســيون و احيــاي مولکول‏هاي آب و 
اکســيژن راديکال‏هاي هيدروکســيل )Hydroxyl radical یا 
-O( را توليد 

°OH( و سوپراکســيد )Superoxide radical یا 2°

مي‏کننــد. راديکال‏هاي نام برده توانايي بالايي در اکسيداســيون 
آلاينده‏هاي آلي نظير تتراســایکلین‏ها را دارند )21(. در سال‏های 
اخیر تحقیقات زیادی در مورد تجزیه فوتوکاتالیستی تتراسایکلین 
گزارش شــده اســت. برخی از جدیدترین مطالعات به شرح زیر 
است؛ ژو )Zhou( و همکاران  نرخ تخریب 84 درصد ، 52 درصد 
و 73 درصــد را به ترتیب برای آنتی‏بیوتیک‏های تتراســایکلین، 
اکسی تتراسایکلین و هیدروکلراید تتراسایکلین، گزارش کرده‏اند 
)23(. همچنین در مطالعۀ ژانگ )Zhang( و همکاران، 92 درصد 
تخریب فتوکاتالیستی تتراســایکلین طی 180 دقیقه زمان ماند 
گزارش شــده اســت )24(. به علاوه طباطبائی یزدی و همکاران 
، بالاتریــن فعالیت فوتوکاتالیســتی جهت تخریــب محلول آبی 
حاوی تتراســایکلین را پس از 180 دقیقه تابش‏دهی نور مرئی با 
52/56 درصد تخریب گزارش داده‏اند )25(. با این حال، عملکرد 
فوتوکاتالیستی بعضی نیمه‏هادی‏ها به علت عدم امکان جداسازی 
مؤثر و مقرون به صرفه هنوز در مقیاس بزرگ امکان‏پذیر نیســت 

.)26(

از این رو، استفاده از ساختارهای مغناطیسی به دلیل سهولت در 
جداسازی آن‏ها با استفاده از یک میدان مغناطیسی خارجی، قابل 
تأمل است )27(. فریت‏های اسپینل )Spinel Ferrites( گونه‏ای 
از این ســاختارهای مغناطیسی هســتند که به دلیل سمیت کم، 
پایداری بالا و هیدروکسیل‏های فراوان در سطح خود، کاندید خوبی 
برای حضور در فرایند‏های تخریب فتوکاتالیســتی هستند. فرمول 
 A است، که در آن کاتیون AB2O4 ساختاری فریت‏های اسپینل
 )Mn2+ منگنز ،)Zn2+( روی ،)Ni2+( نیکل ،)Cu2+( شامل؛ مس(
و غیره( و کاتیون B )شــامل؛ آهــن )+Fe3(( در مکان‏های چهار 
وجهی و هشــت وجهی این نانو ســاختارها قرار دارند )28، 29(. 
فریــت منگنز )Manganese ferrite  یا MnFe2O4( یک فریت 
اسپینلی معکوس است که در آن +Mn2 در جایگاه هشت وجهی 
و +Fe3 در جایگاه چهار وجهی قرار دارد )30(. یکی از مشــکلات 
 )Aglomera( عمدۀ ساختارهای مغناطیســی خاصیت اگلومره
شــدن این ترکیبات است. از این رو، انتخاب روشی مناسب جهت 
سنتز آن‏ها به منظور افزایش راندمان بهره برداری و همچنین عدم 
استفاده از مواد شیمیایی مضر امری مهم به نظر می‏رسد. بنابراین 
با توجه به مطالعات قبلی اســتفاده از اجزای زیستی تحت عنوان 
سنتز سبز به جای استفاده از مواد شیمیایی در ساختار نانو ذرات 
علاوه  بر کاهش سمیت برای محیط بر افزایش راندمان سنتز نانو 
ذرات تأثیر بسزایی دارند )31(. عصارۀ گیاهان به عنوان ترکیباتی 
 ،)Tannins( تانن‏ها ،)Alkaloids( که سرشــار از آلکالوئیدهــا
ســاپونین‏ها )Saponins( و غیره در فرایند سنتز سبز نانو ذرات 
مورد اســتفاده قرار گرفته‌انــد )28، 32(. این ترکیبات با تأثیر بر 
ســاختار مرفولوژی )Morphology( نانو ذرات به ویژه نانو ذرات 
دارای آهن به عنوان عاملی پوشــاننده عمــل کرده و مورفولوژی 
ذرات را یکنواخت‏تر می‏کند )33(. علاوه بر این تحقیقات نشــان 
داده‌اند که اســتفاده از اجزای زیستی در فرایند سنتز سبز تبدیل 
نمک‏های فلزی را به ساختارهای نانوذره تسریع می‏بخشند )28(.

بنابرایــن، در ایــن مطالعــه از عصــارۀ گیــاه بادرنــج بویــه 
)Dracocephalum( جمع آوری شــده از اطراف شــهر بیرجند 
به منظور ســنتز نانوذرۀ مغناطیســی MnFe2O4 به روش سبز 
اســتفاده شد و ســپس از آن به عنوان کاتالیســت در حضور نور 
فرابنفش )Ultra Violet  یا UV( به منظور تخریب فتوکاتالستی 
تتراســایکلین از محیط آبی استفاده گردید که در صورت حصول 
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نتایج مطلوب بتــوان از این فرایند به‏عنــوان الگویی مؤثر جهت 
تصفیۀ فاضلاب صنایع داروسازی نظامی در آینده استفاده نمود.

مواد و روش ها
مطالعۀ حــال حاضر یک مطالعۀ بنیادی-کاربردی اســت که در 
آزمایشگاه تحقیقات دانشکدۀ بهداشت بیرجند و در تابستان سال 
1402 به انجام رسید. آزمایشات دریک راکتور ناپیوسته به صورت 
جريان مايع مخلوط و در مقیاس آزمایشگاهی بر روی غلظت‏های 
مختلفی از محلول‏های ســنتتیک )Synthetic( تتراســایکلین 
انجام گرفت. همچنین متغیرهای مــورد مطالعه در این پژوهش 
شــامل،pH  )3، 5، 7 و 9(، مقدار نانوذرۀ مغناطیســی )0/025، 
0/25، 0/5 و 1 گرم بر لیتر(، غلظت اولیه تتراســایکلین )5، 10، 
20، 50 و 100 میلی‏گــرم بر لیتر( و زمــان تماس )5، 10، 15، 
30، 60، 90، 120، 180 و 200 دقیقه( است )34(. لازم به ذکر 
اســت که در کلیه آزمایش‏ها، حجم محلول مورد استفاده، 300 
میلی‏لیتر در نظر گرفته شــد و جهت اطمینان از صحت نتایج به 
دســت آمده، هر مرحله از آزمایش با 3 بــار تکرار انجام گردید و 
میانگیــن آن‌ها به عنوان نتیجه نهایی اعلام شــد. در این مطالعه 
ابتدا سنتز کاتالیست مغناطیسی MnFe2O4 و بعد مشخصه‏یابی 
آن در دســتور کار قــرار گرفت و ســپس شــرایط بهینه حذف 
فتوکاتالیستی تتراســایکلین از محلول‏های آبی مشخص گردید. 
علاوه بر این ســینتیک )Kinetics( فرایند و آزمایشات پایداری، 
بازیابی و استفاده مجدد از نانوذرۀ سنتز شده در این مطالعه مورد 

ارزیابی قرار گرفت.
جهت ســنتز نانوذرۀ سبز مغناطیســی مورد نظر از مواد مصرفی 
شامل؛ کلرید منگنز تتراهیدرات )MnCl2.4H2O؛ ‏ 99%(، نیترات 
آهــن نوناهیــدرات )Fe(NO3)3.9H2O؛ 99%(، متانول خالص 
)CH3OH؛ 99/9 درصد(، اتانول بــدون آب )C2H5OH؛ 99/9‏ 
درصد(، سدیم هیدروکســید )NaOH؛ 95%( و اسیدکلریدریک 
)HCl؛ 99%( خریداری شده از شرکت مرک )Merch( )مونیخ-

آلمان( تهیــه گردید. همچنین غلظت‏هــای مختلف محلول‏های 
حاوی آلاینده با حل کردن پودر تتراسایکلین ساخت شرکت سیگما 
آلدریچ )Sigma Aldrich( )مونیخ-آلمان( با درصد خلوص بیش 
 Deionized( از 95‏ درصد تهیه شد. علاوه بر این، از آب دیونایز
Water( نیز جهت آماده سازی محلول‏ها در همه مراحل استفاده 

گردید. در ادامه، از روش شناسی زیر به منظور سنتز سبز نانوذرۀ 
مغناطیسی MnFe2O4 استفاده شــد؛ ابتدا عصاره‏گیری از گیاه 
بادرنج بویه به روش پرکولاسیون )Percolation( با حلال متانول 
صــورت گرفت. از ایــن رو، مقداری از گیاه مــورد نظر در درون 
قیف دکانتــور )یا قیف جداکننــده )Separatory Funnel(( با 
متانــول غوطه‏ور گردید. پس از گذشــت 3 شــبانه‏روز به منظور 
 )Rotary( جداســازی متانول از عصارۀ گیاه از دســتگاه روتاری
اســتفاده شد. سپس عصارۀ استخراج شــده در درون پلیت‏هایی 
ریختــه شــد و در آون با دمای 45 درجه ســانتی گراد به مدت 
یک هفته خشــک گردید )35(. در گام بعدی جهت ســنتز سبز 
MnFe2O4؛ ابتدا دو محلول 30 میلی لیتری از نمک آهن ســه 

ظرفیت و منگنز دو ظرفیت با نسبت مولی 2:1 به صورت جداگانه 
تهیه شد. پس از اضافه شدن دو محلول به یکدیگر، سوسپانسیون 
نهایی به مــدت 15 دقیقه بر روی همزن مغناطیســی در دمای 
50 درجۀ ســانتی‏گراد استیرر )Stirrer( گردید )شرایط دمایی تا 
شــکل‏گیری رسوب نهایی ثابت نگه داشته شد(. سپس، 1 گرم از 
عصارۀ متانولی بادرنج بویه در 30 میلی‏لیتر آب دیونایز دیسپرس 
)Disperse( گردید و بعد از فیلتراســیون به صورت قطره‏ای به 
محلول اصلی اضافه شــد. در ادامۀ ســنتز، pH محلول با کمک 
سود 6 نرمال در محدودۀ 12 تنظیم گردید و به مدت 1/5 ساعت 
هم زده شــد. پس از گذشت این زمان رسوبات به کمک دستگاه 
ســانتریفیوژ )6000 دور در دقیقه به مدت 5 دقیقه( جداســازی 
شد و سپس 5 مرتبه با متانول، آب و اتانول شستشو داده شد. در 
نهایت رســوبات حاصل ابتدا در آون خلا در دمای 80 سانتی‏گراد 
خشــک گردید و سپس در کوره با دمای 600 درجۀ سانتی گراد 

به مدت 3 ساعت کلسینه شد )36(.
ســپس به منظــور تعیین مشــخصات نانوذرۀ ســنتز شــده از؛ 
 Field Emission( میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی
Scanning Electron Microscope  یــا FESEM( بــا مدل 

SIGMA VP- 500 ساخت شرکت ZEISS آلمان و میکروسکوپ 

 Transmission Electron Microscopy( الکترونی عبــوری
یا TEM(، مدل Zeiss-EM10C-100 KV ســاخت شــرکت 
ZEISS آلمان جهت مطالعه شکل، قطر متوسط و جزئیات سطح 

نانو ذرات ســنتز شده اســتفاده گردید. همچنین تعیین ساختار 
بلوری و کریســتالی نانو ذرۀ MnFe2O4 با آنالیزور پراش پرتوی 
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 و همکارانیازقند مسلم

 X’Pert Proمدل )XRD یــا X-Ray Diffraaction( ایکــس
ساخت شرکت Paralytical هلند انجام شد. به علاوه، از آنالیزور 
 Fourier Transform( طیف ســنج مادون قرمز تبدیل فوریــه
 Spectrum Two مدل )FT-IR یا Infrared Spectrometer

ســاخت شــرکت Paralytical ایالات متحده آمریکا به منظور 
 MnFe2O4 تعیین پیوند‏های شیمیایی و گروه‏های عاملی نانوذرۀ
اســتفاده گردید. همچنین، به منظور تعیین میزان مغناطیســی 
بودن نانوذرۀ ســنتز شــده از دستگاه مغناطیس ســنج با نمونه 
 ،)VSM یا Vibration Sampling Magnetometer( نوسانی
مدلLBKFB از شرکت مغناطیس دقت کویر ایران استفاده شد. 
به علاوه جهت تأمین نور برای انجام آزمایشــات از لامپ UV با 
مدل TUV PHILIPS PL-L، 18وات با طول موج 254 نانومتر 
و شــدت تابش mcW/cm2 2500 استفاده شــد. این لامپ در 
داخل یک غلاف کوارتز در مرکز راکتوری با حجم 500 میلی‏لیتر 
از جنس اســتیل قرار داده شــد. جهت حفظ دمــای راکتور در 
محدودۀ 2±24 درجۀ ســانتی‏گراد از یک دیوارۀ آب خنک کننده 
در اطراف غلاف کوارتز اســتفاده شد. تصویر راکتور مورد استفاده 
در این پژوهش در تصویر شــماره 1 نشان داده شده است. جهت 
اختلاط نمونه‏ها از همزن مغناطیسی با سرعت 300 دور در دقیقه 
و برای تنظیم pH از محلول‏های اســید کلریدریک و ســود یک 
نرمال استفاده گردید. نمونه‏ها در فواصل زمانی مشخص استخراج 
گردید و ســپس از آهن‏ربای N42 به منظور جداسازی نانو ذرات 
مغناطیسی از محلول آبی، استفاده شد. همچنین سنجش غلظت 
UV/ +T80 (باقی مانده تتراســایکلین با دستگاه اسپکتروفتومتر

Visible( در طــول موج 358 نانومتر صــورت گرفت )37(. در 

ادامه، جهت محاسبه کارایی فرایند تخریب تتراسایکلین از رابطۀ 
1 استفاده شده است )38(.

رابطۀ )1(	      
کــه در آنTCo و TCt به ترتیب عبارتند از غلظت اولیه و غلظت 
نهایی تتراسایکلین )میلی گرم بر لیتر( و %R برابر با درصد حذف 

تتراسایکلین است.
همچنیــن جهت تعیین ســینتیک ســرعت واکنــش از با مدل 
 )PFO یا Pseudo-First-Order( ســینتیک شــبه درجه اول

استفاده گردید )رابطۀ 2(:
				   رابطۀ )2(

در این معادله Kobs عبارت اســت از ثابت سرعت واکنش شبه 
درجه اول مشــاهده شــده )بر دقیقه(، t برابر است با زمان انجام 
واکنــش )دقیقــه(، C غلظت باقی مانده پــس از زمان مد نظر و 
C0 غلظت اولیه آلاینده برحســب )میلی گرم بر لیتر( می‏باشد. 
همچنیــن جهت انجام آزمایشــات پایداری، بازیابی و اســتفاده 
مجدد از کامپوزیت سنتز شده در فرآیند مورد مطالعه، آزمایشات 
تخریب تتراســایکلین در 6 ســیکل متناوب در شــرایط )غلظت 
آلاینــده برابر 20 میلی گرم بر لیتر، دوز کاتالیســت 0/5 گرم در 
لیتــر، زمان تماس 200 دقیقه و pH= 9( انجام شــد. پس از هر 
سیکل نانوکاتالیســت مورد نظر توســط آهنربای مغناطیسی از 
محلول جداســازی و چندین مرحله با آب دیونایز شستشــو داده 
شده و در دمای 80 درجه ســانتی گراد در آون خشک گردید و 
مجدد برای شروع سیکل بعدی حذف تتراسایکلین مورد استفاده 
قرار گرفت و غلظت باقی مانده آلاینده پس از هر سیکل جداگانه 

اندازه‌گیری شد.

تصویر 1- تصویر راکتور مورد استفاده

این پژوهش در کمیتۀ اخلاق معاونت تحقیقات و فناوری دانشگاه 
علوم پزشــکی بیرجند و همچنین در ســامانۀ بالینی ایران با کد 
اخــاق IR.BUMS.RES. 1401.150 مصوب شــده اســت. 
همچنیــن لازم به ذکر اســت مطالعۀ حاضر هیچ خطر انســانی 
نداشــته و در مقیاس آزمایشگاهی با رعایت کلیه نکات ایمنی به‏ 
انجام رســیده است. به علاوه پژوهشــگران تحقیق حاضر خود را 

ملزوم به رعایت مفاد اخلاقی نشر کوپ )COPE( می‏دانند.
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يافته‏ها
MnFe2O4 مشخصه‏یابی نانوذرۀ مغناطیسی

نانوذرۀ مغناطیسی سنتز شده MnFe2O4 با استفاده از آنالیزهای 
XRD، FTIR، FESEM، TEM و VSM مشخصه‏یابی گردید 

و نتایج حاصل در تصویر شماره های 2 تا 6 نشان داده شده است.

MnFe2O4 نانوذرۀ مغناطیسی XRD تصویر 2- آنالیز

MnFe2O4 نانوذرۀ مغناطیسی FTIR تصویر 3- آنالیز

MnFe2O4 نانوذرۀ مغناطیسی FESEM تصویر 4- آنالیز

MnFe2O4 نانوذرۀ مغناطیسی TEM تصویر 5- آنالیز

MnFe2O4 نانوذرۀ مغناطیسی VSM تصویر 6- آنالیز

تأثیر پارامترهای مؤثر بر فرایند فتوکاتالیستی در حذف TC در 

 MnFe2O4/UV فرایند

pH تأثیر

تغییــرات pH می‏توانــد تأثیر بســزایی بر توزیع بــار الکتریکی 
روی سطح کاتالیست و شــکل یونیزاسیونی آلاینده‏های آلی، در 
فرایند‏های اکسیداســیون پیشرفته داشــته باشد )39(. از این رو 
در این مطالعه تأثیر تغییرات pH بر راندمان حذف فتوکاتالیستی 
TC با استفاده از نانوذرۀ مغناطیسی MnFe2O4 در مقادیر 3، 5، 

7 و 9 مورد مطالعه قرار گرفت. همچنین تمامی پارامترهای دیگر 
آزمایش به صورت ثابت )دوز کاتالیست: 0/25 گرم بر لیتر و غلظت 
TC: 20 میلی‏گرم بر لیتر و دمای محیط( فرض شد. نتایج حاصل 

از این آزمایشــات که در نمودار شــماره 1 نشان داده شده است، 
 )pH=9( در محیــط قلیایی TC حاکــی از راندمان بالای حذف
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بوده اســت. همچنیــن فرایند فتولیز جهت حــذف آنتی‏بیوتیک 
تتراســایکلین با تغییر pH محیط در شرایط مشابه انجام شد که 
نتایج آن همانند فرایند فتوکاتالیســت نشــان از افزایش راندمان 
حذف طی افزایش pH می‏باشد. به گونه‏ای که در pHهای 3، 5، 

7 و 9 پس از 200 دقیقه تابش نور UV به تنهایی، درصد حذف 
TC بــه ترتیب 12/12‏ درصد، 18/75‏ درصــد، 26/02‏ درصد و 

35/02‏ درصد به دست آمد.

نمودار 1- تأثیر pH بر فرایند تخریب فتوکاتالیستی TC در حضور نور UV با استفاده از نانوذرۀ مغناطیسی MnFe2O4 )دوز 
کاتالیست= g/L 0/25، غلظت TC=  mg/L20 و در دمای محیط(

نتایج تأثیر دوز کاتالیست

تأثیــر تغییرات دوز نانوذرۀ مغناطیســی MnFe2O4 در محدودۀ 
 TC به منظور تجزیه UV 0/025 – 1 گرم بر لیتر( در حضور نور(

مورد بررسی قرار گرفت. آزمایشات بر روی غلظت 20 میلی‏گرم بر 
لیتر TC و در pH بهینۀ 9 که در آزمایشــات قبلی به دست آمده 

است انجام و نتایج آن در نمودار شماره 2 ارائه شد.

 MnFe2O4 با استفاده از نانوذرۀ مغناطیسی UV در حضور نور TC نمودار 2- تأثیر دوز نانوکاتالیست بر فرایند تخریب فتوکاتالیستی
)pH=9، غلظت TC= mg/L 20 و در دمای محیط(

تأثیر غلظت TC و زمان تماس

جهت بررسی اثر غلظت اولیۀ TC و زمان تماس بر راندمان حذف 
فوتوکاتالیستی، غلظت‌های مختلف TC )5، 10، 20، 50 و 100 

میلی‏گرم بر لیتر( در زمانی‏هــای مختلف )5، 10، 15، 30، 60، 
90، 120،180 و 200 دقیقــه( طــی فرایند MnFe2O4/UV و 
در شــرایط بهینه )pH=9 و دوز نانوذرۀ= 0/5 گرم بر لیتر( مورد 
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ســنجش قرار گرفت. نتایج این بخش در نمودار شــماره 3 نشان 
داده شده است. همچنین فرایند فتولیز نور UV جهت حذف این 
غلظت‏ها به صورت جداگانه و با شــرایط مشــابه طی زمان 200 
دقیقه‏ انجام شــد که نتایج حاصل از آن همانند نتایج آزمایشات 
فتوکاتالیســتی نشــان دهندۀ کاهش راندمان حذف طی افزایش 

غلظت اولیۀ تتراســایکلین می‏باشد، به گونه‏ای که راندمان حذف 
در غلظت‏هــای اولیــه 5، 10، 20، 50 و 100 میلی‏گرم بر لیتر 
از TC پــس از 200 دقیقه تابش نــور UV به تنهایی، به ترتیب 
میزان 54/06 درصد، 25/1‏ درصد، 35/05 درصد، 45/15‏ درصد 

و 54/06‏ درصد حاصل گردید.

نمودار 3- تأثیر غلظت‏های مختلف TC بر فرایند تخریب فتوکاتالیستی آن در حضور نور UV با استفاده از نانوذرۀ مغناطیسی 
pH=9( MnFe2O4، دوز نانوذره=g/L 0/5 و در دمای محیط(

سینتیک واکنش فتوکاتالیستی

بررســی سینتیک تخریب فتوکاتالیستی TC با استفاده از نانوذرۀ 
مغناطیســی MnFe2O4 در حضور نور UV مــورد مطالعه قرار 
گرفت. بر این اســاس و بــا توجه به مطالعات گذشــته، از مدل 

سینتیکی شبه درجه اول به منظور برازش داده‏های تجربی حاصل 
از تغییرات غلظت باقی‏مانده نسبت به زمان واکنش، استفاده شد 
)14، 40(. نتایــج این بخش از مطالعه در جدول شــماره 1 قابل 

مشاهده است.

)K0/0.693=2/T1*‏(  MnFe2O4/UV جدول 1- پارامترهای سینتیک شبه درجۀ اول برای تخریب تتراسایکلین با فرآیند
*T1/2

R2K0 )1/غلظت‏ها )میلی‏گرم بر لیتر(معادله )دقیقه

96/250/9647/2×10-3y=0/0072x+0/6885
150/650/93664/6 × 10-3y=0/0046x+0/600510

2310/9053 ×10-3y=0/003x+0/458420
3300/92092/1×10-3y=0/0021x+0/306650

364/730/92371/9×10-3y=0/0019x+0/1665100

آزمایشات پایداری و استفادۀ مجدد از نانوذرۀ مغناطیسی 

MnFe2O4

نمودار شــماره 4 نتایج بازیابی نانوذرۀ مغناطیسی MnFe2O4 را 
در حذف فوتوکاتالیســتی TC در حضور نور UV و در شــرایط 
بهینۀ )pH=9، دوز کاتالیســت برابر بــا 0/5 گرم بر لیتر، غلظت 

اولیۀ تتراســایکلین برابر با 20 میلی‏گرم بــر لیتر به مدت 200 
دقیقه( نشان می‏دهد.
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نمودار 4- نمودار تخریب آنتی بیوتیک TC در طول فرآیند فوتوکاتالیستی نانوکامپوزیت MnFe2O4/UV در طول شش مرحله 
استفاده مجدد )pH=9، دوز کاتالیست= g/L 0/5، غلظت اولیۀ TC= mg/L 20، زمان = 200 دقیقه(

MnFe2O4/UV/TC و UV/TC مقایسۀ دو فرایند

آزماشات فتولیز تتراسایکلین با غلظت اولیۀ 20 میلی‏گرم بر لیتر 
و طی زمان ماند 200 دقیقه در حضور نور UV انجام و نتایج آن 

در نمودار شماره 5 نمایش داده شد.

نمودار 5- مقایسۀ دو فرایند فتولیز و فتوکاتالیست در حضور نور ‏UV جهت حذف تتراسایکلین

بحث و نتيجه‏گيری
مطالعۀ حال حاضر با هدف سنتز و تعیین مشخصات نانوکامپوزیت 
سبز مغناطیسی MnFe2O4 و همچنین تعیین کارایی آن در حذف 
فتوکاتالیستی تتراسایکلین از محلول‏های آبی به عنوان الگویی مؤثر 
جهت تصفیۀ فاضلاب داروسازی نظامی انجام گردید. نتایج حاصل 

از این مطالعه به شرح زیر مورد بحث قرار گرفته است:

یت سنتز شده مشخصه‏یابی نانوکامپوز

الگوی XRD، نانوذرۀ MnFe2O4 در تصویر شــماره 2 ارائه شده 
است. پنج قلۀ مشخص شــده در 2= 29/37°، 34/81°، 42/4°، 
53/99°، 00°‏/56 و °61/26 بــه ترتیب با شــاخص‌های )220(، 

)311(، )400(، )422(، )511( و )440( مشــخص شــده‏اند که 

تأییدکنندۀ سنتز صحیح نانوذرۀ مذکور است )41(. علاوه ‏بر این، 
اندازۀ کریســتالیتۀ نانوذرۀ MnFe2O4، طبق معادله دبی-شــرر 
)Debye-Sherrers( )رابطۀ 3( بــا در نظر گرفتن نصف ارتفاع 

بلندترین پیک )FWHM( حدود 16/21 نانومتر محاسبه شد.

					    رابطۀ )3(
که در آن D: قطر ذرات، β: پهنای پیک در نصف ارتفاع بلندترین 
 پیک )رادیــان(، λ: طول مــوج پرتوی ایکــس )nm 0/154( و

θ: زاویه پراش در محل اوج است.
 همچنین طیف‏ FTIR مربوط به نانــوذرۀ MnFe2O4 در محدودۀ

 cm/1 4000-400 در تصویر شــماره 3 نشان داده شده است. در 
 1589/65 1/cm 1 3439/24 و/cm این گراف پیک پهن موجود در
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به گروه‏های هیدروکسیل )O-H( جذب شده توسط نانوذره نسبت 
داده می‏شــود که وجود این گروه‏های می‏تواند در مکانیســم تولید 
رادیکال‏های هیدروکســید اثر بخش باشد )42(. همچنین، پیک 1/

cm 429/46 و cm/1 528/31 موجــود در این گراف به پیوندهای 

فلز-اکســیژن نسبت داده می‏شود و از آنجایی که نانوذرۀ سنتز شده 
در این مطالعه دو فلز آهن و منگنز وجود دارد می‌توان این دو پیک 
را بــه ترتیب مربوط به پیوندهای Mn-O و Fe-O دانســت )43(. 
افزایش میزان ســطح درنتیجۀ توزیع یکنواخت ذرات در ســاختار 
کاتالیســت‏ها و همچنین کاربرد روش سبز در سنتز کاتالیست‏هایی 
در مقیاس نانو و میکرو عملکردیســت که سبب افزایش مکان‏های 
فعال واکنش در فرایندهای فتوکاتالیستی بر روی سطح آن می‏شود. 
از این رو نتایج حاصل از آنالیز FESEM و TEM، به ترتیب نشــان 
داده شده در تصاویر 4 و 5، اطلاعاتی در مورد شکل، اندازه و جزئیات 
نانوذرۀ مغناطیسی MnFe2O4 را به تصویر می‏کشد. تصویر حاصل 
از آنالیز FESEM نشــان از ساختار کروی و یکنواخت نانوذرۀ سنتز 
شــده با اندازۀ 40 تا 50 نانومتر دارد )تصویر 4(. روش سنتز سبز با 
اســتفاده از عصارۀ گیاه به عنوان عاملی پوشش دهنده سبب کمتر 
اگلومره شدن و توزیع بهتر ذرات شده است. همچنین نتایج حاصل 
از آنالیز TEM که در تصویر شماره 5 نشان داده شده است، به خوبی 
ســاختار کروی نانوذرۀ MnFe2O4 را تأییــد می‏کند. به علاوه، این 
آنالیز نیز مشــابه آنالیز FESEM اندازۀ نانوذرۀ سنتز شده را حدود 
45 نانومتر اندازه‏گیری کرده است. از طرفی کاربرد کاتالیست‏هایی با 
خاصیت مغناطیسی، راهکاری اقتصادی جهت استفادۀ بهینه از آن‏ها 
در فرایند فتوکاتالیستی است؛ بنابراین انجام آنالیز VSM به منظور 
تائید خاصیت مغناطیســی نانوذرۀ MnFe2O4 در دســتور کار قرار 
گرفته اســت. نتایج گشتاور مغناطیسی در مقابل میدان مغناطیسی 
)حلقه M-H( در دمای 300 کلوین برای نانوذرۀ MnFe2O4 ترسیم 
و در تصویر شــماره 6 و قابل مشــاهده اســت. با توجه به منحنی، 
مشــخص می‏شــود که حداکثر مغناطش نانوذرۀ سنتز شده، حدود 
emu/g 36/45 به دست آمده است. این نتیجه نشان دهندۀ خاصیت 
سوپر پارامغناطیسی نانوذرۀ MnFe2O4 است که به راحتی با اعمال 
یک میدان مغناطیسی خارجی تجمع پیدا کرده و قابلیت جداسازی 
دارند و از سویی دیگر با حذف میدان مغناطیسی و تکان دادن دوباره 

به حالت تعلیق درمی‏آیند )28(.
تأثیر پارامترهای مؤثر بر فرایند فتوکاتالیســتی در حذف TC با 

UV در حضور نور MnFe2O4 استفاده از نانوذرۀ مغناطیسی

pH تأثیر

 TC با توجه به نمودار شــماره 1 راندمان تخریب فتوکاتالیســتی
توسط نانوذرۀ MnFe2O4 کمترین میزان را در شرایط اسیدی قوی 
داشــت )pH=3(. به گونه‏ای که پس از تابــش 200 دقیقه‏ای نور 
UV، راندمان فوتوکاتالیســتی تخریب TC در pHهای 3، 5، 7 و 

9 به ترتیب 27/06‏ درصــد، 32/98‏ درصد، 36/6‏ درصد و 41/76‏ 
درصد با به دســت آمد. محققان اســتدلالات و دلایل مختلفی در 
مــورد دلیل وقوع حداکثر راندمان تخریب فتوکاتاليســتي TC در 
محیط‏های قیلیایی بیان کرده‏اند. از آنجایی که مولکول‏ تتراسایکلین 
یک مولکول آمفوتریک با گروه‏های عاملی مختلف نظیر؛ گروه دی 
متیــل آمینو، گروه دی کتون فنولیــک و گروه متان تری کربنیل 
اســت که در pHهای مختلف حالات یونیزاســیونی مختلفی را به 
مولکول TC القا می‏کنند. همــان طور که در تصویر داخل نمودار 
شــماره 1 ذکر شده اســت مولکول TC دارای ســه ثابت اسیدی 
)pKa( اســت. با توجــه به این خصوصیــات، TC در محیط‏های 
اسیدی قوی )pH>3.3( به صورت پروتونه )TCs+(، در محیط‌های 
اســیدی تا محدودۀ pH خنثی )pH>7/7<3/3( به دلیل از دست 
دادن پروتــون از گروه عاملی دی کتون فنولیک به شــکل خنثی 
)TCs0( و در محدودۀ pH قلیایی )pH<7/7( به شــکل آنیونی )( 
 ،TC ظاهر می‏‏شود. بر این اساس، تغییر در سرعت و فرآیند تجزیه
در pHهــای مختلف به دلیل غلبه یــک یا چند نوع TC، متفاوت 
اســت )44(. از این رو، نتایج به ‌دست ‌آمده نشان داده است که در 
فرآیند فوتوکاتالیستی زمانی که TCs+ غالب هستند راندمان حذف 
نامطلوب است و هنگامی که غالب هستند، راندمان افزایش می‌یابد 
که دلیل آن چگالی بــالای الکترونی گروه‏های TC در محیط‏های 
قلیایی در مقایسه با محیط‌های اسیدی می‏باشد در نتیجه افزایش 
حمله رادیکال‏های تخریب‏گر به مولکول‏های TC اتفاق می‏افتد. این 
نتایج با گزارش‌های قبلی مطابقت دارد که نشان می‏دهند راندمان 

کوانتومی TCها با مقادیر pH بالاتر افزایش می‏یابد )45(.
یکی دیگر از اســتدلالات انجام شده جهت توجیه قابلیت تخریب 
بالای TC در محیط‏های قلیایی، در راستای تعریف مکانیسم عمل 
فرایند فتوکاتالیستی اســت. با توجه به آنچه در خصوص عملکرد 
فرایند فتوکاتالیســتی بیان شده است مکانیسم این فرایند، بر پایۀ 
جذب فوتون‌هایی با انرژی‌ بالاتر از شــکاف باند انرژی کاتالیســت 
تعریف می‏شــود. این امر منجر به انتقال الکترون از نوار ظرفیت به 
 )h+( نوار رســانایی و همچنین تشکیل هم زمان حفره‌هایی مثبت
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در نوار ظرفیت می‏شود. این +h پتانسیل اکسیداسیون بسیار قوی 
دارند که می‏توانند با اکســید کردن مولکول‏های آب و-OH جذب 
شده روی ســطح نیمه‏هادی، رادیکال‏های هیدروکسیل )•OH( را 
تولید کنند. از این رو در شرایطی که محیط واکنش )آب( اسیدی 
باشــد به علت وجود یون‏های H+ و کمبــود یون‏های  در محیط 
واکنش، تولید رادیکال‏های هیدروکسیل کاهش می‏یابد. در نتیجه، 
فقط حفره‏های مثبت هستند که وظیفۀ اکسیداسیون را در شرایط 
اسیدی بر عهده دارند اما در شرایط خنثی و قلیایی گونه‏های قالب 
علاوه بر +h، رادیکال‏های•OH خواهند بود که این نشان از عملکرد 
بالای این فرایند در شــرایط قلیایی می‏دهــد )46(. علاوه بر این 
مشخص شده که کاتالیست‏ها در شرایط اسیدی تمایل به تجمع و 
اگلومره شدن دارند که باعث کاهش پتانسیل جذب TC و در نهایت 

کاهش راندمان فتوکاتالیستی می‏شود )47(.
همچنین یکی دیگر از اســتدلالات انجام شــده در جهت توجیه 
نتایج به دســت آمــده از مطالعۀ حال حاضر، بــا تعیین pH  در 
 The pH of point of Zero( نقطــه صفــر شــارژ الکتریکــی
Charge یا pHpzc( انجام و 5/9 به دســت آمد. بر این اســاس، 

 pHpzc (pH > pHpzc) محلــول بیشــتر از pH زمانــی کــه
باشــد، ســطح کاتالیزور توسط بارهای منفی ناشــی از یون‌های 
 OH- اضافی، اشــباع می‌شــود و زمانی که pH محلول کمتر از

 pHpzc (pH< pHpzc) باشــد، ســطح کاتالیزور آماده شده با 
بارهــای مثبتی که از پروتون‏های H+ می‏آید پر می‏شــود )48(. 
طبق مطالب گفته شده در ابتدای بحث در مورد رفتار مولکول‏های 
TC در pHهای مختلف مشــخص شد که در محیط‏های اسیدی 

این مولکول‏ها عمدتاً دارای بار مثبت هســتند. از این رو با توجه 
به رفتارشناسی نانوکامپوزیت مغناطیسی مورد مطالعه، مشخص 
شــد که سطح آن در محیط‏های اســیدی )pH>5/9( دارای بار 
مثبت بوده، در نتیجه جذب آلاینده در سطح نانوذرۀ مغناطیسی 
MnFe2O4 به دلیــل نیروهای دافعه ایجاد شــده بین یون‌های 

TC+ و کاتالیزور در pH اسیدی کاهش یافته است. از طرفی دیگر 

به دلیل وجود بار مثبت ناشــی از گروه آمین در دی متیل آمینو 
 ،)pH<5/9( قلیایی pH و بار منفی سطح کاتالیزور در TC مولکول
آلاینده به ســطح کاتالیزور جذب شده و منجر به افزایش تخریب 
فوتوکاتالیســتی TC می‏گردد. ناصح و همکاران، ژو و همکاران، 
یان ما )Yan Ma( و همکاران و اُ کاموتو )Okamoto( و همکاران 

 TC نیز در مطالعات متفاوتی در خصوص حذف فتوکاتالیســتی
نتایج مشابه با این مطالعه را منتشر نمودند )34، 52-49(.

تأثیر دوز کاتالیست

نتایج موجود در نمودار شــماره 2 نشــان از روند صعودی میزان 
حذف TC طی افزایش دوز نانوذرۀ مغناطیســی ســنتز شده در 
مقادیــر 0/025، 0/25 و 0/5 گرم بر لیتــر می‏دهند. به گونه‏ای 
که پــس از تابش 200 دقیقه‏ای نور UV فرایند فتوکاتالیســتی 
مذکــور به ترتیب راندمان 29/29‏ درصد، 41/76 درصد و 68/71‏ 
درصد را به ثبت رسانده است. این نتیجه می‏تواند به دلیل افزایش 
مکان‏های فعال واکنش به دلیل افزایش غلظت نانوکاتالیســت در 
محیط واکنش باشد که در این صورت رادیکال‏های هیدروکسیل 
 TC بیشــتری تولید شــده و در نتیجه احتمال واکنش و تخریب
افزایش می‏یابد )53(؛ اما در ادامه با افزایش دوز کاتالیست از 0/5 
به 1 گرم بر لیتر، راندمان تخریب فتوکاتالیســتی TC از 68/71‏ 
درصد به 62/31‏ درصد کاهش یافته اســت که یکی از دلایل آن 
ایجاد کــدورت در محلول با افزایش غلظــت MnFe2O4 و عدم 
رســیدن نور کافی به سطح کاتالیست اســت. دلیل دوم کاهش 
درصد حذف را می‏توان به دلیل خاصیت انباشــته شدن و تجمع 
یافتن کاتالیست‏ها در دوزهای بالا نسبت داد )24(. علاوه بر این، 
با توجه به آنالیز VSM، نانوذرۀ اســتفاده شده در این مطالعه از 
خاصیت مغناطیسی نسبتاً بالایی برخوردار است لذا، این خصیصه 
ســبب افزایش نیروی جاذبه بین ذرات می‏شــود. در نتیجه، این 
خصوصیات ســبب کاهش مکان‏های فعال در کاتالیســت جهت 
جذب نور و آلاینده می‏شــود )54(؛ بنابرایــن، دوز بهینۀ نانوذرۀ 
 0/5 ،TC در این مطالعه جهت تخریب MnFe2O4 مغناطیســی
گرم بر لیتر تعیین شد که مقرون به صرفه نیز به نظر می‏رسد. البته 
لازم به ذکر است که این میزان از حذف TC با استفاده از فرایند 
MnFe2O4/UV در فاضلاب واقعی می‏تواند به علت وجود احتمالی 

یون‏هایی نظیر؛ برم، فســفات، کلر و سولفات که مانع نفوذ نور به 
محیط واکنش می‏شوند، کاهش یابد. نتایج این بخش از مطالعه با 
نتایج مطالعات گذشته همخوانی دارد به عنوان مثال؛ الموسوی و 
ZEO/ همــکاران، مطالعه‏ای با هدف تعیین کارایی نانوکامپوزیت

HDTMA-Br/CuS در تخریــب فتوکاتالیســتی آنتی‏بیوتیک 

مترونیدازول از محلول‏های آبی به انجام رساندند. آن‏ها در بخشی 
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از این مطالعۀ خود، تأثیر تغییرات دوز‏ نانوکامپوزیت ســنتز شده 
)g/L 0/1‏-0/005( بر حذف فتوکاتالیســتی مترونیدازول را مورد 
بررسی قرار دادند. نتایج حاصل از این بخش، نشان داد که افزایش 
دوز نانوکامپوزیت EO/HDTMA-Br/CuS از 0/005 تا 0/01 
گــرم بر لیتر به دلیل افزایش میزان جذب نور و همچنین افزایش 
مکان‏ها فعال واکنش، سبب حذف کامل مترنیدازول می‏شود؛ اما 
در ادامۀ روند افزایشــی دوز نانوکامپوزیت از 0/01 تا 0/1 گرم بر 
لیتر راندمان حذف فتوکاتالیستی مترونیدازول به کمترین مقدار 
خــود )71/56 درش( کاهش یافته اســت کــه دلیل این کاهش 
راندمان در دوزهای بالاتر کاتالیســت را افزایش کدورت و تداخل 
در جذب نور دانسته‏اند )55(. همچنین، شی )Shi( و همکاران، به 
منظور تخریب تتراسایکلین هیدروکلراید از سیستم فتوکاتالیستی 
CO-C3N4/PMS اســتفاده کردند. آن‏هــا دریافتند که میزان 

تخریــب این دارو با افزایش دوز نانوکامپوزیت از 0/1 به 0/2 گرم 
بر لیتر افزایش می‏یابد و این در حالی اســت که با افزایش دوز تا 
0/4 گرم بر لیتر هیچ بهبودی در راندمان تخریب فتوکاتالیســتی 
تتراســایکلین حاصل نشده اســت )53(. به علاوه، فان )Fan( و 
همکاران مطالعه‏ای در جهت حذف فتوکاتالیســتی استامینوفن 
با اســتفاده از نانوکامپوزیت Ag/AgCl@ZIF-8 در حضور نور 
مرئی به انجام رســاندند و دریافتند کــه غلظت 0/5 گرم بر لیتر 
بهترین عملکرد را در فرایند تخریب فتوکاتالیســتی استامینوفن 
دارد کــه در غلظت‏های بالاتر به علــت افزایش کدورت، راندمان 

تخریب تغییر محسوسی نکرده است )54(.
همچنین این نتایج با یافته‏های؛ انصاری‏زاده و همکاران و سِمرارو 
)Semeraro( و همکاران که مطالعاتی جهت بررسی میزان حذف 
فتوکاتالیستی تتراســایکلین با استفاده از کاتالیست‏های مختلف 
به انجام رســانده‏اند، ناهمسو می‏باشــد. به‏ گونه‏ای که؛ نتایج این 
مطالعات نشــان داد که با افزایش دوز نانوکاتالیســت‏‏های مورد 
اســتفاده، راندمان حذف فتوکاتالیســتی تتراســایکلین پیوسته 

افزایش می‏یابد و با روند کاهشی همراه نمی‏باشد )56، 57(.
تأثیر غلظت TC و زمان تماس

بر اساس نتایج نشان داده شده در نمودار شماره 3 مشخص شد که 
با افزایش غلظت TC راندمان حذف فتوکاتالیســتی آن با استفاده 
از نانوذرۀ مغناطیســی MnFe2O4 کاهش می‏یابد. به عنوان مثال؛ 
راندمان حــذف TC با غلظت 5 میلی‏گرم بــر لیتر در زمان 200 

دقیقــه 91/5‏ درصد به دســت آمد، در حالی کــه در همین زمان 
راندمان حذف فتوکاتالیســتی TC با غلظــت اولیه 10، 20، 50 و 
100 میلی‏گــرم بر لیتر به ترتیــب 82/37‏ درصد، 68/71‏ درصد، 
53/33‏ درصــد و 46/24‏ درصد بود. دلیل این نتایج به علت وجود 
چگالی برابر رادیکال‏های هیدروکسیل در هر پنج غلظت با توجه به 
ثابت بودن دیگر پارامترها )میزان دوزکاتالیست MnFe2O4، pH و 
زمان تماس( اســت. از این رو در غلظت‏های پایین TC به علت در 
دســترس بودن رادیکال‏های اکسندۀ بیشتر راندمان تخریب بالاتر 
است. همچنین اشغال هر چه بیشتر فضای‏های فعال انجام واکنش 
فتوکاتالیســتی در سطح کاتالیســت با غلظت‏های بالای TC هم 
می‏تواند یکی دیگر از دلایل کاهش ظرفیت تخریب فتوکاتالیستی 
باشــد. همچنین با در نظر گرفتن تغییــرات زمان واکنش بر روند 
تخریب تتراسایکلین مشخص می‏شود که طی زمان‏های 0 تا 120 
دقیقه راندمان حذف تتراسایکلین را سرعت بیش‏تری صورت گرفته 
اســت که دلیل آن به خاطر بالا بودن میــزان غلظت رادیکال‏های 
اکســنده در محیط واکنش در زمان‏های ابتدایی فرایند است؛ اما با 
افزایش زمان واکنش از 120 تا 200 دقیقه، راندمان حذف به میزان 
بســیار اندکی افزایش یافته است که از جمله دلایل آن می‏توان به 
اشغال شدن مکان‏های فعال واکنش و کاهش غلظت رادیکال‏های 
اکسنده اشــاره کرد. در نتیجه در این مطالعه زمان 120 دقیقه به 
عنوان زمان بهینه در نظر گرفته شــد کــه از لحاظ اقتصادی نیز 
مقرون به‏ صرفه است. نتایج به دست آمده از این بخش از مطالعه با 

مطالعات متعددی همخوانی داشت )52، 53(.

سینتیک واکنش فتوکاتالیستی

 TC با توجه به نتایج حاصل از محاســبۀ سینتیک فرایند تخریب 
با استفاده از سیستم MnFe2O4/UV، مشخص شد که با افزایش 
 )kobs( غلظت آلاینده به تدریج ثابت ســرعت واکنــش تخریب
کاهــش قابل ملاحظــه‏ای دارد )جدول 1(. همچنین ســینتیک 
تخریب TC در تمام غلظت‏های ارزیابی شــده از مدل ســینتیکی 
شبه مرتبه اول با ضریب تعیین )R2( نزدیک به 1، پیروی می‏کند. 
دلیل عدم همبســتگی ســرعت تخریب فتوکاتالیستی نسبت به 
افزایش غلظت آلاینده می‏تواند به علت محدودیت‏های انتقال جرم 
در غلظت‏های بالا باشد. همچنین به دنبال افزایش غلظت‌ آلاینده 
در فرایند فتوکاتالیســتی، رادیکال‌های هیدروکسیل به یک عامل 
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محدود کننده تبدیل می‌شــوند و در نتیجه سبب کاهش سرعت 
تخریب خواهند شد )5(. نتایج حاصل از آزمایشات تعیین سینتیک 
ایــن فرایند با مطالعۀ ناگامیــن )Nagamine( و همکاران )58( و 
همچنین ناصح و همکاران )59( که در جهت حذف فتوکاتالیستی 

آلاینده‏های دارویی مختلف انجام داده‏اند، هم‏سو می‏باشد.

MnFe2O4 پایداری و استفادۀ مجدد از نانوذرۀ مغناطیسی

با توجه به نمودار شــماره 4 مشخص می‏شود که بعد از 6 سیکل 
کارایی نانوکاتالیســت کاهش قابل ملاحظه‏ای نداشــته است به 
طوری کــه راندمان حذف در اولین ســیکل 68/71‏ درصد و در 
ســیکل آخر 64/61‏ درصد بود به طوری که کارایی نانوکاتالیست 
ســنتز شده جهت حذف تتراسایکلین در طی 6 سیکل پی در پی 
تنها 4/1 درصد کاهش یافته اســت که می‏تواند به دلیل کاهش 
جرم نانوکامپوزیت در طی انجام این ســیکل‏ها باشد. با توجه به 
این مرحله از آزمایش، می‏توان دریافت که نانوذرۀ ســنتز شده در 
طول واکنش‏های فوتوکاتالیســتی غیر فعــال نمی‏گردد و کاربرد 
آن از نظر هزینه‏های بهره برداری به دلیل قابلیت استفاده مجدد 

بالای آن، مقرون به صرفه است.

 MnFe2O4/UV/TC و UV/TC مقایسۀ دو فرایند

با توجه به نتایج نمودار شــماره 5 مشخص شد که نور UV طی 
تابش 200 دقیقه بدون حضور کاتالیســت توانایی 35/05‏ درصد 
حذف آنتی‏بیوتیک TC را از محیط آبی دارد. این در حالی اســت 
که در شرایط مشابه طی فرایند فتوکاتالیستی با استفاده از نانوذرۀ 
مغناطیســی MnFe2O4 راندمان حذف به میزان 68/71 درصد 
گزارش شده اســت؛ بنابراین با توجه به مقایسۀ صورت گرفته در 
شــکل 10 مشخص است که نانوذرۀ سنتز شــده در این مطالعه 
راندمان حذف را 33/66‏ درصد افزایش داده اســت که این نتایج 
گویای آن اســت که نانوذرۀ مذکور جهــت ارتقاء راندمان حذف 
آلاینده‏های آلی به خصوص آنتی بیوتیک‏ها از کارایی قابل قبولی 

برخوردار است.
در این مطالعه با اســتفاده از روش سنتز سبز، نانوذرۀ مغناطیسی 
MnFe2O4، جهت حذف فتوکاتالیستی آنتی‏بیوتیک تتراسایکلین 

در حضور نور فرابنفش ســاخته شد و با آنالیزهای تخصصی متعدد 
صحت ســنتز آن تأیید گردید. به طوری کــه پیک‏های مربوط به 

گروه‏هــای عاملی این کاتالیســت در آنالیــز FTIR به‏خوبی قابل 
 emu/g( مشاهده می‏باشد. همچنین ممان مغناطیسی این نانوذرۀ
36/45( به دســت آمد که نشان از خاصیت سوپرپارامغناطیس آن 
اســت. بر اســاس نتایج به دســت آمده، حداکثر راندمان )68/71 
درصد( حذف تتراسایکلین در حضور کاتالیست سنتز شده در این 
مطالعــه به همراه نور فرابنفش، در محیط قلیایی حاصل شــد و با 
افزایش غلظت اولیــۀ آلاینده درصد حذف کاهش یافت. همچنین 
با افزایش دوز کاتالیست در این فرایند درصد حذف ابتدا افزایش و 
سپس کاهش یافته اســت که دلیل این کاهش را می‏توان افزایش 
کدورت و تداخل در جذب نور UV دانست. از سویی دیگر با بررسی 
پایداری و توانایی استفادۀ مجدد از کاتالیست سنتز شده مشخص 
شد که نانوذرۀ MnFe2O4 از توانایی بازیابی و استفادۀ مجدد بالایی 
برخوردار اســت، چرا که پس از شش سیکل متناوب، درصد حذف 
تتراســایکلین 4/1‏ درصد کاهش یافت. به‏علاوه، سینتیک واکنش 
تخریب پژوهش حاضر از معادلۀ شــبه درجــۀ اول تبعیت نمود و 
با افزایش غلظت آلاینده ثابت ســرعت کاهــش یافت. همچنین، 
نتایج حاصل از آزمایشــات فتولیز با نور UV که در شرایط بهینۀ 
فتوکاتالیستی انجام شد نشان داد که پس از 200 دقیقه، حدود 35 
درصد حذف تتراسایکلین را شاهد هستیم. این نتایج در مقایسه با 
نتایج حاصل از فرایند حذف فتوکاتالیستی تتراسایکلین گویای تأیید 
تأثیر بالای نانوذرۀ MnFe2O4 در فرایند تخریب تتراسایکلین است. 
بر اساس نتایج به‏دست آمده در مطالعۀ حاضر می‏توان نتیجه گرفت 
که فرایند فتوکاتالیستی MnFe2O4/UV جهت حذف تتراسایکلین 
از محیط‏های آبی کارایی رضایت‏بخشــی دارد و همچنین به دلیل 
کارایی مناســب آن طی استفاده‏های مجدد از آن، از نظر اقتصادی 
نیز مقرون به صرفه به نظر می‏رســد. از ســویی با توجه به این‏که 
مواجهه با ترکیبات مورد استفاده در این مطالعه ممکن است اثرات 
غیر‏قابل پیش‏بینی به همراه داشته باشد، بنابراین به لحاظ رعایت 
جنبه‏های ایمنی در هنگام کار با ترکیبات شیمیایی از دستکش و 

ماسک استفاده گردید.
 به علاوه، از جمله محدودیت‏هــای دیگر این مطالعه می‏توان به 
این موضوع اشاره نمود که تحقیق حاضر در مقیاس آزمایشگاهی 
و بر روی نمونه‏های ســنتتیک انجام شده است و بهتر می‏باشد با 
انجــام مطالعاتی بر روی نمونه‏های واقعــی از جمله فاضلاب‏ها و 
پســاب‏های حاوی آلاینده‌های دارویی، میزان کارایی این فرایند 
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مورد بررســی قرار گیرد. با این حــال می‏توان، نتایج مطلوب این 
فرایند را به‏عنوان الگویی مناســب در جهت ارتقاء کارایی مراحل 
تصفیۀ منابع آب شرب مناطق نظامی و همچنین تصفیۀ فاضلاب 
صنایع داروســازی نظامی و بازیافــت آن به چرخۀ آب و فاضلاب 

با توجه به معضل کمبود آب و خشکسالی کشور پیشنهاد نمود.

تشکر و قدردانی
  این مقاله برگرفته از پایان‌نامه کارشناســی ارشد رشتۀ مهندسی 
بهداشت محیط می‌باشــد که در دانشگاه علوم پزشکی بیرجند در 

تاریخ 1401/04/18 با شــمارۀ 456780 مصوب شده است. لذا، به 
این وســیله از کلیه شــرکت‌کنندگان در پژوهش حاضر، مدیران و 
مســئولین محترم حوزۀ معاونت تحقیقات و فناوری دانشگاه علوم 
پزشــکی بیرجند و دانشــکدۀ بهداشت آن دانشــگاه که در به ثمر 
رسیدن این پایان‏نامه، ما را یاری نموده‏اند کمال امتنان حاصل است. 
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