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Abstract 
Introduction: Antibiotics, comprising a significant amount of pharmaceutical 
compounds, are used as human and veterinary treatments. These antibiotics come to 
appear as contamination soil, surface water, groundwater, and even drinking water. 
Advanced oxidation processes such as catalytic ozonation are effective to remove 
the antibiotics form water and wastewater. The aim of this study was to investigate 
the efficiency of Catalytic Ozonation Process for tetracycline antibiotics removal 
from contaminated waters. 
Materials and Methods: In this design, an ozonation pilot with a volume of 200 cc 
was used. In each experiment, the tetracycline solution was poured into the desired 
concentration, the pH of the sample was adjusted with sulfuric acid and NaOH. At 
different times of 5 to 30 minutes and different PHs of 2 to 10 ozonation was 
performed at the dose of 0.8 mg/min. Then, under these conditions, ozonation was 
performed in the presence of activated carbon catalyst and a sample was discharged 
from the pilot and analyzed (HPLC) to determine the remaining tetracycline. 
Results: The results showed that under optimum conditions of pH= 8 and ozone 
dose of 0.8 mg / min and contact time of 30 minutes ozonation only eliminated 59% 
of tetracycline and in the same conditions catalytic ozonation with 0.01 g/L carbon. 
The Calligonum comosum  tree was able to remove 100% tetracycline in 30 minutes. 
Conclusion: The results of this study showed that carbon catalyzed ozonation from 
wood Calligonum comosum waste can be used as an advanced treatment method. 
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Introduction  

In recent years, different drugs have been 
continuously and unrestrictedly discharged into the 
environment. The effects of drugs entering the 
environment are toxic to organisms, and some types 
of drugs, such as antibiotics, alter the genomes of 
microorganisms.  The World Health Organization 
considers drug resistance to antibiotics a major 
global threat. 

 Per capita drug consumption in Iran is 3 times 
the world standard The World Health Organization 
considers drug resistance to antibiotics a major 
global threat. Among the types of antibiotics, 
tetracyclines are the second most common group in 
terms of production and consumption in the world. 
Tetracyclines can cause fluorescence, discoloration, 
and enamel dysplasia by depositing in the teeth of 
fetuses and growing children . The emergence and 
increase of emerging contaminants in water, such as 
drugs, toxins, organic matter, necessitates their 
removal  .First processes in water and wastewater 
treatment not Ability to remove or destroy 
antibiotics, and an efficient method must be adopted 
to remove these. 

Advanced oxidation processes for the 
decomposition and removal of toxic compounds and 
resistant contaminants, such as antibiotics from 
water and wastewater. One of the advanced 
oxidation methods of ozone is catalytic ozone.  

In direct oxidation of ozone, due to its low 
solubility and limited mass transfer, it has low 
decomposition and mineralization efficiencies, to 
solve this problem, the combination of high 
oxidation ozone and activated carbon with high 
adsorption capacity is a suitable alternative in 
advanced oxidation systems and activated carbon 
acts as a promoter and initiator of ozone to HOH 
conversion. Increases filtration efficiency. In the 
process of catalytic ozonation of activated carbon 
due to porosity and special surface, high adsorption 
capacity is used as the most widely used and most 
common adsorbent and catalyst to remove drugs. 
We used for the first time to reduce the consumption 
of ozone and carbon and reduce the cost of 
treatment. 

Methodology 
This study is an experimental, laboratory study 

that was performed as a batch system and the 
antibiotic tetracycline hydrochloride product of 
Sigma Aldrich was used to prepare samples.  The 
studied carbon is prepared from Skanbil wood and 
steps Conversion of wood to carbon and activation 
with ammonium chloride . 

In this project, an ozonation pilot with a volume 
of 200 cc was used. In this experiment, 200 cc of 
tetracycline solution with a concentration of 50 mg 

/ l was poured into the pilot and at 5 minutes and 
different pH, 2 to 10 ozonation operations were 
performed at a dose of 0.8 mg / min. 

After determining the optimal pH = 8, in each 
experiment 200 cc of tetracycline solution with 
different concentrations was poured and at Different 
contacts were performed for 2 to 30 minutes of 
ozonation. 

The sample is discharged from the pilot and 
analyzed for determination of residual tetracycline 
in solution by a German KNAUER branded HPLC 
device with a UV detector at 360 nm. The 
experimental variables in this design were ozone 
contact time, initial pH, carbon concentration and 
injectable ozone dose for all samples were fixed at 
0.8 mg / min. After each pilot test, it was washed 
with distilled water and the next test was repeated.  
Effect of soluble pH on the ozonation process alone. 

Results 
Effect of soluble pH on the ozonation process 
alone: In the SOP ozonation process only an increase 
in the pH of the solution from 2 to 10 was 
investigated. PH = 8 was selected as the optimal pH. 
When the pH increased from 2 to 8, the removal 
percentage of tetracycline on Scanbil carbon from 
12% to 30.5%. Although at pH equal to 10% removal 
is 31%, but due to high pH and very small removal 
difference, the optimal pH was selected as 8. 
Effect of catalyst concentration on catalytic 
ozonation process: In COP method, the 
concentration of catalyst in the range of 0.002 to 0.015 
g / l, ozone dose 0.8 mg / min, pH = 8 and contact time 
of 10 minutes . With increasing carbon concentration 
from 0.002 g / L to 0.015 In the ozonation reactor, the 
removal of tetracycline has increased from 47% to 
91% and the decomposition efficiency of tetracycline 
increases with increasing carbon concentration, which 
shows only a higher removal efficiency than carbon 
adsorption. In the studied conditions, the efficiency of 
the processes was SOP <COP, respectively 
Effect of tetracycline contact time and 
concentration on ozonation process alone and 
catalytic: As shown in Figures 3 and 4. In the studied 
conditions, the efficiency of the processes was SOP 
<COP, respectively. For example, the SOP process at 
a concentration of 50 mg / l tetracycline and injected 
ozone 0.8 mg / min was able to remove 59% of 
tetracycline at pH = 30 within 30 minutes. While the 
COP process under the same conditions with a carbon 
concentration of 0.01 g / L, completely decomposed 
100% tetracycline. The reaction rate of tetracycline 
decomposition in COP process was about 1.7 times 
compared to SOP. Also, at a concentration of 25 mg 
per liter of tetracycline and 15 minutes of contact 
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time, complete oxidation of tetracycline was 
performed. 

Effect of contact time and concentration of 
tetracycline in ozonation process only and 
catalytic: As shown in Figures 1 and 2. In the studied 
conditions, the efficiency of the processes was SOP 
<COP, respectively. For example, the SOP process at 
a concentration of 50 mg / l tetracycline and injected 

ozone 0.8 mg / min was able to remove 59% of 
tetracycline at pH = 30 within 30 minutes. While the 
COP process under the same conditions with a carbon 
concentration of 0.01 g / L, completely decomposed 
100% tetracycline. The reaction rate of tetracycline 
decomposition in COP process was about 1.7 times 
compared to SOP. Also, at a concentration of 25 mg 
/l of tetracycline and 15 minutes of contact time, 
complete oxidation of tetracycline was performed. 

 

 
Figure 1. Effect of reaction time on tetracycline removal in ozonation process only at pH = 

 
Figure 2. Effect of reaction time on tetracycline removal in catalytic ozonation process at pH = 8 

 
atalyst synergistic effect: The effect of carbon 
synergist in 2 to 30 minutes at two concentrations 
of 50 and 100 mg / l tetracycline is shown, the 
maximum synergistic effect is during 2 minutes 
of ozonation, so that at a concentration of 50 mg 
per liter of tetracycline, the synergistic effect is 
26%. With increasing contact time, the 
synergistic effect decreases and reaches 8% in 30 
minutes. 

Discussion  
As these results show, in the SOP process the 

increase of OH radicals depends on the increase of 
the pH of the solution up to 8, which results in 
accelerating the oxidation of tetracycline, so the 
decomposition of tetracycline can be directly 
affected by oxidation by molecular ozone or OH0 
ions. OH0 ions have a greater effect on the fracture 
of nucleophilic molecules than molecular ozone. 
The contribution of molecular ozone and OH˚ in 
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oxidation depends on the pH of the solution. 
Therefore, increasing the decomposition of 
tetracycline by increasing the pH of the solution 
can be said that increasing the pH of the solution 
increases the production of hydroxyl ions in the 
solution. It is the production of active radicals, 
especially OH˚, which has a higher oxidation 
potential than ozone molecules and mainly 
increases the oxidation and decomposition of 
tetracycline. In alkaline ozonation, hydroxyl 
radical OH is the predominant and most important 
factor involved in the oxidation of tetracycline at 
alkaline pH. They are more reactive and this 
causes the oxidation percentage of tetracycline at 
pH = 8 to be significantly higher than the low pH  . 

Rahmani et al.'s (2012) study showed that the 
performance of the ozonation process improves at 
alkaline pH due to the decomposition of ozone and 
its conversion to hydroxyl radicals . 

In the study, Valdés et al. confirmed the role of 
hydroxyl radicals at high pH in the catalytic 
ozonation process in the removal of benzothiazole 
from the aqueous medium. 

In the study of DeWaitte et al. (2009) entitled 
removal of ciprofloxacin from aqueous solutions 
by ozonation and advanced oxidation with 
peroxone process was investigated.  

By increasing the concentration of carbon 
catalysts obtained from Scanbeil wood can be 
related to increasing the available active sites in 
higher amounts of catalysts and the activation and 
deactivation of ozone with more catalysts and 
more OH˚ is produced, so at constant doses of 
ozone Hydroxyl ions increase and increase the rate 
of decomposition.  

In the study of the effect of time, with 
increasing time, the rate of chemical reactions of 
tetracycline decomposition increases and the 
removal function increases, but in COP process, 
carbon causes better decomposition of ozone 
molecule and its conversion to free radicals. These 
radicals cause further decomposition and 
mineralization of pollutants. Organic is lonely 
compared to ozone. This reduces the residence 
time, which in turn reduces the reactor share and 
ozone consumption, thus reducing the cost of 
treatment with this method. 

In the study of Mousavi et al. (2016) entitled 
Investigation of wastewater containing malathion 
with pomegranate wood activated carbon by 
catalytic ozonation, the results showed that at a 
concentration of 50 mg / l malathion, by increasing 
the contact time from 10 to 50 minutes, the 

percentage of malathion removal in Ozonation 
increased from only 31.6% to 62.9% and in the 
catalytic ozonation method with a catalyst 
concentration of 0.1 g / l carbon from 54.3% to 
100% 

In advanced oxidation processes based on the 
presence of catalysts, the addition of ozone as an 
oxidant producing hydroxyl radicals to the reactor 
leads to an increase in catalytic oxidation rate and 
in addition to molecular ozone, the oxidation 
factors are also hydroxyl radicals. 

The results show that in all three 
concentrations, with increasing contact time, the 
rate of tetracycline decomposition reactions 
increases and the removal efficiency increases. In 
the process of catalytic ozonation, carbon causes 
better decomposition of ozone molecule and its 
conversion to active hydroxyl radicals. Most 
tetracyclines are lonely compared to ozonation . 

Although the decomposition rate of 
tetracycline increases with increasing time, but 
with increasing the initial concentration of 
antibiotic, the removal efficiency decreases. 
Oxidizing agents, increasing the initial 
concentration of antibiotics as a consumer of 
hydroxyl radicals and ozone increases, and as a 
result, high concentrations of pollutants cause their 
incomplete decomposition and reduce the removal 
efficiency.  

The effect of high carbon synergists can also be 
related to the large number of active surface 
groups on the carbon surface, which at low carbon 
concentrations are the reaction sites for injected 
ozone and cause a chain multiplication in radical 
generation reactions. Therefore, carbon from 
skanbil wood can be used as an effective catalyst 
in the removal of pharmaceutical contaminants 
from water in the ozonation process. Concomitant 
use of activated carbon and ozone in the 
decomposition of organic pollutants is a 
synergistic reaction that increases the life of ozone 
in the reactor and reduces the required ozone 

Conclusion 
The results of this study showed that in the 

catalytic ozonation process and the fixed 
ozonation dose, with increasing the catalyst 
concentration and contact time, the tetracycline 
removal efficiency increased compared to the 
ozonation process alone. 

In the process of catalytic ozonation, it was 
found that the variables of pH, catalyst 
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concentration, and contact time and tetracycline 
concentration were the most important variables in 
the removal of tetracycline. And sewage. Also in 
the process of catalytic ozonation, carbon from 
skunk wood due to high capacity and adsorption 
capacity and nativeness and availability of base 
materials for catalyst preparation, as a suitable and 
economical catalyst to remove drug and other 
emerging contaminants from sources Water and 
sewage are recommended. 
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 مقدمه
  ي ها آب   ره ی از جمله کاهش حجم ذخ   ی با مشکلات   ی جهان   جامعه 

  نوپدید   بات ی سموم و ترک   منابع با   ی آلودگ   ، ت ی جمع   ش ی افزا   ، ن ی ر ی ش 
 ). 1(   مصرف سرانه مواجه است   ش ی و افزا 

هایی با ترکیبات شیمیایی  صنایع شیمیایی و دارویی، فاضلاب 
کنند و فاضلاب داروسازي یکی  هاي بسیار متنوع تولید می و ویژگی 

 ).  2هاي صنعتی را دارد ( ترین فاضلاب ترین و سمی از پیچیده 

  و بدون   مداوم   طور به   مختلف   ی ی مواد دارو   ر، ی هاي اخ در سال 
صورت  اند. این ترکیبات به ه شد   ه ی تخل   ط ی به مح   تی ی محدود   چهی 

مشخص مجزا در محیط وجود ندارند بلکه مخلوطی از چند ترکیب  
در محیط است که اثرات تشدیدي و متغیري در مقایسه با یک  

 ). 3- 5کنند ( ترکیب واحد ایجاد می 
تأثیرات ورود داروها در محیط براي موجودات خاصیت سمی  

ها سبب تغییر ژنوم  بیوتیک ی دارند و بعضی از انواع داروها مانند آنت 
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 ها:کلیدواژه
زنی کاتالیستی، تتراسایکلین،  ازن 

پیشرفته،  کربن    اکسیداسیون 
 فعال 

 چکیده
 

املها  ک یوتیبیآنت:  زمینه و هدف ته  ییدارو  باتیاز ترک  عمده  يمقدار  شـ ان  براي که ندسـ ک  یدرمان انسـ   یو دامپزشـ
 دیده یدنیآب آشـام  یو حت  ینیرزمیز يها، آبیسـطح  يهاخاك، آبدر  ها ک یوتیبیآنت آلودگی بهشـوند.  یاسـتفاده م

ده اسـت رفته مانند ازنهاروش  .شـ یون پیشـ یداسـ ها از آب و فاضـلاب مؤثر  بیوتیک زنی کاتالیسـتی در حذف آنتیي اکسـ
تند. ی کارایی فرایند ازنهدف از   هسـ تی در حذف آنتیاین مطالعه بررسـ ایکلین از آبزنی کاتالیسـ هاي بیوتیک تتراسـ

 آلوده است.
  نیکلی محلول تتراسا  شیدر هر آزما  .دی استفاده گرد  cc  200به حجم  یزنازن  لوتیاز پا  ،طرح  نیدر ا :  هاروش  مواد و

  2هاي مختلف  در زمان  وشد    میو سود تنظ  کلریدریک دینمونه با اس    pH.شد ختهیر  لوتیدر غلظت موردنظر درون پا
. سپس در همین شرایط،  انجام گرفتmg/min8 /0   در دوز  یزنعمل ازن   10  تا  2متفاوت    يهاPH  و  دقیقه  30تا  

 مانده یباق   نیکلی تتراسا  نییتع  برايو    هیتخل  لوتی از پا  نمونهزنی در حضور کاتالیست کربن فعال نیز انجام و  عمل ازن 
 . دیگرد زیآنال

ــرایط بهینـه  :هایافتـه ــان داد که در شـ  30گرم در دقیقـه و زمان تمـاس  میلی 0/ 8و دوز ازن   8معـادل    pHنتـایج نشـ
 0/ 01زنی کاتالیستی با میزان درصـد تتراسـایکلین را حذف کند و در همین شرایط ازن 59زنی تنها توانسـت  دقیقه ازن

 درصد تتراسایکلین را حذف نماید. 100گرم در لیتر کربن حاصل از درخت اسکنبیل توانست 
عنوان  تواند به زنی کاتالیستی با کربن حاصل از ضایعات چوب اسکنبیل مینتایج پژوهش نشان داد که ازن   :گیريیجهنت

 روش تصفیه پیشرفته استفاده گردد.
 

http://jsums.medsab.ac.ir/
mailto:journal@medsab.ac.ir
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 6، شمارة 28، دورة 1400 اسفندو  بهمندانشگاه علوم پزشکی سبزوار، 

می میکروارگانیسم  آنها  و  مقاوم شوند  داروها  برابر  در  را  ها 
 ). 6کنند (می 

ایران   در  دارو  مصرف  است.    3سرانه  جهانی  استاندارد  برابر 
ها را  بیوتیک سازمان جهانی، بهداشت مقاومت دارویی در برابر آنتی 

 ). 7داند ( یک تهدید بزرگ جهانی می 
ها دومین گروه شایع  ها، تتراسایکلین بیوتیک نواع آنتی از میان ا 

 ورود  از  پس  از نظر تولید و مصرف در جهان هستند. تتراسایکلین 
و می  ترکیب  فلزي  هاي یون  با  کود  صورت به  خاك  به   این  شود 

 زیرزمینی  هاي آب  به  ورود  و  خاك  در  آنها  بیشتر  انتقال  سبب 
 ).  8- 9گردد ( می 

هاي جنین و اطفال در حال  ها با رسوب در دندان تتراسایکلین 
توانند موجب فلوئورسانس، تغییر رنگ و دیسپازي میناي  رشد می 

 ). 10دندان گردند ( 
هاي نوپدید در آب، مثل داروها، سموم،  ظهور و افزایش آلاینده 
به حذف آن  نیاز  آلی،  را مواد    ي ها ند ی فرا ).  6کند ( ضروري می  ها 

تصف ل  او د  ـمت  و   ه ی در  توانا   آب    ب ی تخر   ا ی   حذف   یی فاضلاب 
و  ک ی وت ی ب ی آنت  ندارند  را  برا آ کار   ی روش   باید ها  ا   ي مد    ن ی حذف 
 ). 11(   د گرد ها اتخاذ نده ی لا آ 

)  براي تجزیه و  AOPs(1فرایندهاي اکسیداسیون پیشرفته  
ها از آب بیوتیکهاي مقاوم مانند آنتی حذف ترکیبات و آلاینده

 ). 12-13( باشدی مو فاضلاب 
از    فراینــد روش یکی  پیشرفته،  اکسیداسیون    هـاي 
کاتالیستیزازن می ا)  COP(2نـی  ازن  از ســت.  بسیاري  تواند 

آلاینده  سایر  و  دارویی  تصفیه ترکیبات  به  مقاوم  نوپدید    هاي 
ازن   کارگیري به  موارداز    بســیاري در  زیستی را حذف کند ولی  

  تولید   باعثدارد و    پایینی  ها کاراییآلاینده  حـذف  براي   تنهاییبه
 خطرناكو    سمی  سطواحد  مواد  ناپذیر،تجزیهو    مقاوم  لیآ  مواد

 ). 14،11-16میشود (
در اکسیداسیون مستقیم، ازن به دلیل حلالیت پایین آن  

و  و   تجزیه  کم  راندمان  داراي  جرم،  انتقال  محدودیت 
  1زنی تنها باشد و این باعث شده است که ازن سازي می معدنی 

محصولات  به  اینکه  ضمن  شود  شناخته  گران  روشی  عنوان 
 ) بالاست  آن  تجزیه  از  حاصل  این  14- 15فرعی  رفع  براي   .(

مشکل، ترکیب ازن با ظرفیت اکسیداسیون بالا و کربن فعال  
سیستم با   در  بالا  جذب  پیشرفته،  ظرفیت  اکسیداسیون  هاي 

دهنده و  عنوان ترویج جایگزین مناسبی است و کربن فعال به 
کند و سبب افزایش  عمل می   OH̊کننده تبدیل ازن به  شروع 

 ). 16گردد ( راندمان تصفیه می 

 
1 Single Oxidation Process 
2 C22H24N2O8.HCL   
3 Sigma-Aldrich 

زنی کاتالیستی، از کربن فعال به دلیل تخلخل و  در فرایند ازن 
ترین  عنوان پرکاربردترین و متداول جذب بالا به سطح ویژه، ظرفیت  

براي حذف مواد دارویی استفاده می  از جاذب و کاتالیست   شود. 
کاربردي  روش  سادگی  کاتالیستی،  زنی ازن  مزایاي   و  بودن  و 

). اما هرچه بتوانیم  15- 17است (   طبیعی  فشار  و  دما  در  عملکرد 
استفاده جاذب  بهتر  کاتالیستی  قدرت  با  بومی  بالطبع    هاي  کنیم 

هزینه این روش تصفیه پیشرفته، کاهش خواهد یافت. به همین  
پایه چوب درختچه   با  فعال  از یک کربن  این مطالعه  منظور، در 

به  ازن اسکنبیل  روش  در  کاتالیست  حذف  عنوان  براي  زنی 
اولین آنتی  بتوانیم  بیوتیک تتراسایکلین براي  تا  بار استفاده کردیم 

بن را کاهش دهیم و هزینه تصفیه را کم  میزان مصرف ازن و کر 
 کنیم. 

 مواد و روش.  2
باشد که در سال  آزمایشگاهی می   -اي تجربیمطالعه مطالعه این

سیستمبه  1398 دانشکده   صورت  آزمایشگاه  در  ناپیوسته 
اخلاق: کد  (با  سبزوار  پزشکی  علوم  دانشگاه   بهداشت 

(IR.MEDSAB.1397.080   از   انجام و  بیوتیک  آنتی شد 
کلراید هیدرو  آلدریچ 2تتراسایکلین  سیگما  شرکت   3محصول 

نمونه  تهیه  مادر براي  ذخیره  محلول  ابتدا  گردید.  استفاده  ها 
سپس آب آلوده گرم در لیتر از تتراسایکلین تهیه و  میلی   1000

رقفمورداست از  استوك  ي سازقیاده  در   تتراسایکلین  محلول 
 .دیگرد ه یهت شیموردنظر آزما ي هاغلظت 

تهیه و مراحل    4اسکنبیل   کربن موردمطالعه از چوب درخت 
 ).6سازي با کلرید آمونیوم انجام شد ( تبدیل چوب به کربن و فعال 

  وستهیبه روش ناپ ی تنها و کاتالیستیزنمطالعه ازن 
 . دیه گرداستفاد    cc 200 به حجم  یزنازن  لوتی طرح از پا  نیدر ا 
ا با غلظت    محلول  از  cc 200 ابتد  شیآزما  نیدر  تتراسایکلین 
لیتر میلی   50 در  پا  گرم  زمان    شد  ختهیر  لوتیدرون  در    5و 

  mg/min8/0زنی در دوز  عمل ازن  10تا    2متفاوت  PH دقیقه و  
 . انجام گرفت

  محلول   از   cc200  ش ی در هر آزما   بهینه   PH = 8پس از تعیین  
هاي تماس  ان و در زم شد    خته ی ر هاي متفاوت  تتراسایکلین با غلظت 

  لوت ی نمونه از پا .  انجام گرفت زنی  دقیقه عمل ازن   30تا    2مختلف 
محلول   مانده ی باق   تتراسایکلین   ن یی تع   منظور به و  شد    ه ی تخل  ،  در 

آلمان    KNAUER ي با مارك تجار   (HPLC5)دستگاه   ک ی توسط  
  در طول موج UV ر  دتکتو   ک ی با  )  C18 ODSستون    250× 4/ 6× 5( 

از    . گردید   ز ی آنال   نانومتر   360 مخلوطی  متحرك،  درصد    40فاز 

4 Calligonum comosum 
5 High Performance Liquid Choromatography   
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با    PH=8درصد اسید اگزالیک یک صدم مولار و    60و   استونیتریل 
 باشد. میکرولیتر می   20و میزان تزریق    ml/min1میزان جریان  

  موردنظر توسط محلول   ی ق ی ازن تزر   زان ی به م   ی زن دستگاه ازن 
صورت پودري  اسکنبیل به   مقدار کربن   . د ی گرد   م ی تنظ   یدید پتاسیم 

ازن به مدت موردنظر در    ق ی و عمل تزر   به داخل پایلوت ریخته شد 
  لوت ی پا   ي انجام گرفت سپس نمونه توسط پمپ خلاء از بالا   ش ی آزما 
از    cc 50 صاف و   µm45 /0 ز ی استات سلولز سا   لتر ی و توسط ف   ه ی تخل 
گردید.  آن   برداشت  تتراسایکلین  باقیمانده  غلظت  آنالیز  هدف  با 

اولیه، غلظت    pHتغیرهاي آزمایش در این طرح، زمان تماس ازن،  م 
گرم در  میلی   0/ 8ها ثابت  کربن و دوز ازن تزریقی براي تمامی نمونه 

بار   هر  از  پس  شد.  تعیین  مقطر    با   لوت ی پا   ، ش ی آزما دقیقه  آب 

توسط    مانده ی باق   تتراسایکلین   و   د ی بعد تکرار گرد   ش ی شستشو و آزما 
 شد. آنالیز    (HPLC) دستگاه 

 هایافته.  3

 تنها    ی زن ازن   ند ی محلول در فرا   pHاثر  
بررسی    10تا    2از    محلول   pH  زنی تنها افزایش ازن   SOP در فرایند  

به    2از      pHبهینه انتخاب گردید. وقتی    PHعنوان  به pH = 8  شد. 
  12ي کربن اسکنبیل از رو   تتراسایکلین درصد حذف    افت ی   ش ی افزا   8

درصد حذف    10برابر    pH. هرچند در  د ی رس درصد    30/ 5درصد به  
و اختلاف حذف بسیار    pHدرصد است ولی به علت بالا بودن    31

 انتخاب گردید.   8بهینه برابر    pHکم،  
 

 
 تنها   ی زن ازن   ند ی محلول در فرا   pHر  ی ث . تأ 1نمودار  

 

 زوري ی کاتال   ی زن ازن   ند ی در فرا   زور ی ر غلظت کاتال ی ث تأ 
  0/ 015  تا   0/ 002گستره    در   زور ی ، غلظت کاتال COPروش    در 

  10زمان تماس    و mg/min8 /0  ،  8   =   pHدوز ازن    ، گرم در لیتر 
نمودار    قه ی دق  م   2طبق  افزا ی نشان  با  که  کربن    ش ی دهد  غلظت 

از    ن ی کل ی تتراسا ، حذف  ی زن در راکتور ازن   0/ 015  به   g/L 002 /0از 
  ن ی کل ی تتراسا   ه ی است و راندمان تجز   ده ی رس درصد    91به    درصد   47

نسبت به جذب کربن    که   ابد ی ی م   ش ی غلظت کربن افزا   ش ی با افزا 
ب  راندمان حذف  م   ي شتر ی تنها  نشان  مطالعه    ط ی دهد. در شرا ی را 

 بوده است.   SOP<COP  ب ی ترت به   ندها ی فرا   یی شده، کارا 
 

 
 . تأثیر غلظت کاتالیزور در حذف تتراسایکلین با ازن 2نمودار  

 
  ی زن ازن   ند ی در فرا   تأثیر زمان تماس و غلظت تتراسایکلین 

 : زوري ی کاتال تنها و  
نمودار  همان  در  که  م   4و   3طور  شرا ی مشاهده  در    ط ی شود 

  راي ب   بوده است.   SOP<COP  ترتیب به   ندها ی فرا   یی مطالعه شده، کارا 
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گرم درلیتر تتراسایکلین و  میلی   50در غلظت  SOP   ند ی نمونه، فرا 
تزریقی     30طی   pH = 8  توانست در   گرم در دقیقه میلی   0/ 8ازن 

ک را    تتراسایکلین   درصد   59قه ی دق  حال   ند؛ حذف  فرا   ی در    ند ی که 
COP   در همین شرایط باغلظت کربن g/L  01 /0    ، 100کامل   ه ی تجز  
تتراسایکلین    ه ی سرعت واکنش تجز   اد. را انجام د تتراسایکلین    درصد 

است   برابر   1/ 7حدود    SOP به نسبت    COP  ند ی فرا   در    . بوده 

غلظت   در  زمان  میلی  25همچنین  و  تتراسایکلین  لیتر  در  گرم 
  دقیقه اکسیداسیون کامل تتراسایکلین انجام شد و این   15تماس  

ي  بالا ي و قدرت و سرعت جذب  زور ی کاتال   ل ی پتانس   ی خوب به  ج ی نتا 
زنی کاتالیستی نشان  کربن حاصل از چوب اسکنبیل را در فرایند ازن 

دهد. می 

 

 
 = pH  8  تنها در   ی زن ازن   ند ی در فرا   تتراسایکلین ر زمان واکنش بر حذف  ی ث . تأ 3نمودار  

 

 
 = pH  8در   زوري ی کاتال   ی ازن زن   ند ی در فرا   تتراسایکلین اثر زمان واکنش بر حذف  :  4نمودار  

 تأثیر سینرژیست کاتالیست 
در دو غلظت    قه ی دق   30تا    2کربن در زمان    ست ی نرژ ی ر س ی ث تأ 

آمده است.    4در نمودار    ن ی کل ی تتراسا   تر ی در ل   گرم ی ل ی م   100و   50
ا  ب   ن ی طبق  س ی ث تأ   ن ی شتر ی نمودار  زمان   ست ی نرژ ی ر    قه ی دق   2  در 

غلظت    ي طور به   ؛ باشد ی م   ی زن ازن  در  ل ی ل ی م   50که  در    تر ی گرم 
  ، زمان تماس   ش ی با افزا درصد است.    26  ست ی نرژ ی اثر س   ن ی کل ی تتراسا 

درصد    8به    قه ی دق   30و در زمان    یابد می   کاهش   ست ی نرژ ی ر س ی ث تأ 
 . رسد ی م 
 

 
 . تأثیر سینرژیست کاتالیست در حذف تتراسایکلین 5نمودار  
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 گیريبحث و نتیجه.  4

 تنها    ی زن ازن   ند ی محلول در فرا   pHر  ی ث تأ 
ا همان  از  فر   د ی آ ی برم   ج ی نتا   ن ی طورکه    ش ی افزا   SOP  ند ای در 

که    دارد   8تا میزان    محلول   pH  بستگی به افزایش OH ي  ها کال ی راد 
بخش   جه ی نت  سرعت  م   دن ی آن   تتراسایکلین   ون ی داس ی اکس   زان ی به 

  ون ی داس ی اکس   ر ی ث أ تواند تحت ت ی م   تتراسایکلین   ه ی تجز   ن ی بنابرا  ؛ است 
 OHون که ی   باشد   ̊ OH  ون ی   ا ی ی لکول و توسط حمله ازن م   م ی مستق 

نسبت به ازن    ل ی نوکلئوف   ي ها لکول و م   ی در شکستگ   ي شتر ی ب   ر ی ث أ ت   ̊ 
  ی بستگ ،  ون ی داس ی در اکس   ̊ OH  و   ی لکول و سهم ازن م   . دارد   ی لکول و م 
با    تتراسایکلین   ه ی تجز   ش ی افزا   ن ی بنابرا ؛  محلول دارد   pHبه    ي اد ی ز 

افزا   بیان   گونه   ن ی تواند ا ی محلول م   pH  ش ی افزا    pH  ش ی شود که 
  د در محلول گرد   ل ی دروکس ی ه   ي ها ون ی   د ی تول   ش ی محلول سبب افزا 

نت  بخش   جه ی که  سرعت  تجز   دن ی آن  بنابرا   ه ی به  و    د ی تول   ن ی ازن 
  ون ی داس ی اکس   که پتانسیل باشد ی م   ̊ OH  فعال خصوصاً  ي ها کال ی راد 

م   ي شتر ی ب  به  ب   ي ها لکول و نسبت  و  دارد  سبب  ه ازن  عمده  طور 
لکول  و م   ؛ زیر گردد ی م   تتراسایکلین   ه ی و تجز   ون ی داس ی اکس   ش ی افزا 

 ). 19- 18( دارد    نده ی آلا   ي ها به مولکول   ی انتخاب ر ی ازن حمله غ 
ازن  هیدروکسیل   یی ا ی قل   ی زن در  و ̊ OH  رادیکال  غالب    عامل 

قلیایی   pH تتراسایکلین در  ون ی داس ی در اکس  ر ی عامل درگ  ن ی تر مهم 
  تتراسایکلین   ه ی د و تجز اش ب می   ی ون ی به شکل    ز ی ن   تتراسایکلین   است. 

شکل   افزایش   ی ون ی به  اشکال    ابد ی ی م   ش ی افزا  ، pH با    ی ون ی و 
تجز   تتراسایکلین  اشکال  به  واکنش   ه ی نسبت  آن    ي ر ی پذ نشده 

ا   ي شتر ی ب  و  م   ن ی دارند  اکس ی سبب  درصد  که    ون ی داس ی گردد 
از  ملاحظه طورقابل به pH = 8  در   تتراسایکلین  بالاتر  پایین  pH اي 

 ). 20- 21باشد ( 
رحمانی   ( مطالعه  همکاران  عملکرد  2012و  که  داد  نشان   (

یابد که ناشی از تجزیه  هاي قلیایی بهبود می pH زنی در  فرایند ازن 
 ). 21باشد ( هاي هیدروکسیل می ازن و تبدیل آن به رادیکال 

در   هیدروکسیل  رادیکال  و همکاران نقش  Valdés مطالعه  در 
pH   محیط  از  بنزوتیازول  حذف  زنی کاتالیستی در ازن  فرایند  بالا در 
 ). 22کردند (  تأیید  را  آبی 

مطالعه   (   DeWaitteدر  همکاران  حذف    ) 2009و 
محلول   ن ی فلوکسازس پرو ی س  ازن   ی آب   ي ها از  و    ی زن توسط 

حذف  شده است.    ی پراکسون بررس   ند ی با فرا   شرفته ی پ   ون ی داس ی اکس 
حذف    ن ی شتر ی است و ب   pHبه شدت وابسته به    ن ی فلوکسازس پرو ی س 
 ). 23( دست آمد  به   pH=   10در 

 زوري ی کاتال   ی زن ازن   ند ی در فرا   زور ی ر غلظت کاتال ی ث تأ 
هاي هیدروکسیل یا دیگر  کربن فعال، تجزیه ازن را به رادیکال 

دهد همچنین آلاینده را  تر اکسیژن افزایش می هاي فعال رادیکال 

هاي  کند و در سطح کربن، این ترکیب با ازن یا رادیکال جذب می 
 ). 15دهند ( دار آن واکنش می اکسیژن 

اسکنبیل   چوب،  از  حاصل  کربن  کاتالیست  غلظت  افزایش  با 
هاي در دسترس فعال در مقادیر بیشتر  تواند به افزایش محل می 

کاتالیست مربوط باشد و فعل و انفعال ازن با کاتالیست بیشتر و  
ازن با  تولید شود؛ از این رو در دوزهاي ثابت    ̊ OHمقدار بیشتري  

افزایش غلظت کربن فعال، تجزیه ازن و یون هیدروکسیل افزایش  
 افزایش  با  واقع  شود. در یابد و سبب افزایش میزان تجزیه می می 
فعال،  دوز  بر   علاوه  که  شد  خواهد  بیشتر  نیز  جذب  سطوح  کربن 

براي  فرصت  تتراسایکلین،  فیزیکی  جذب  افزایش   تولید  بیشتري 
شد  اد ایج  هیدروکسیل  هاي رادیکال   براي  را  شرایط  و  خواهد 
 ). 24- 25کند ( می  تتراسایکلین فراهم  حذف  راندمان  افزایش 
  فرایند   کارایی   بررسی   عنوان   با   همکاران   و   دهقانى   مطالعه   در 

سولفادیازین    بیوتیک آنتى   کاهش   در   فنتون   پیشرفته   اکسیداسیون 
  1/ 47  غلظت   از   ن ژ هیدرو   پراکسید   افزایش غلظت   با   از محیط آبی 

  84  از   بیوتیک آنتى   حذف   میزان   ، مولار میلى   1/ 96  به   مولار میلى 
 ). 26یافت (   افزایش   96/ 1درصد به  

  ف ذ ـ ـح   ص و ـ ـخص در  )  2014(   ن را ا ـ ـهمک و    Zha  مطالعه در  
  هن ذرات آ نانو   د بر ر کا و    ن فنتو   فرایند   از   ده ستفا ا   یلین با ـ ـموکسیس آ 

  mg/L  500  به   mg/L  200  از  ذرات نانو   ار د ـ ـمق   یش ا ز ـ ـف ا   صفر، با 
 ). 27میشود (   ف حذ   ن ندما را   ث افزایش ـ ـباع 

  ی زن ازن   ند ی در فرا   تأثیر زمان تماس و غلظت تتراسایکلین 
 زوري ی کاتال تنها و  

واکنش  سرعت  زمان،  افزایش  با  زمان  تأثیر  بررسی  هاي  در 
شود و عملکرد حذف بیشتر  شیمیایی تجزیه تتراسایکلین بیشتر می 

کربن سبب تجزیه بهتر مولکول ازن و    COPگردد اما در فرایند  می 
ها سبب تجزیه  شود. این رادیکال هاي آزاد می تبدیل آن به رادیکال 

بیشتر آلاینده و معدنی  ازن سازي  با  تنها  هاي آلی در مقایسه  زنی 
ماند کاهش یابد که در  گردد تا زمان شود. این عمل سبب می می 

ازن کاهش می  بنابراین قیمت  نتیجه سهم راکتور و مصرف  یابد؛ 
 ). 28یابد ( تصفیه با این روش کاهش می 

حضور   بر  مبتنی  پیشرفته  اکسیداسیون  فرایندهاي  در 
عنوان یک اکسیدان تولیدکننده رادیکال  ها، افزودن ازن به کاتالیست 

اکسیداسیون   نرخ  افزایش  به  منجر  راکتور  به  هیدروکسیل 
گردد و عوامل اکسیداسیون علاوه بر ازن مولکولی،  کاتالیستی می 

 ). 29،16باشد (  رادیکال هیدروکسیل نیز می 
زمان تماس،   دهد در هر سه غلظت با افزایش نتایج نشان می 

زیه تتراسایکلین افزایش و راندمان حذف،  هاي تج سرعت واکنش 
ازن بیشتر می  فرایند  زنی کاتالیستی، کربن سبب تجزیه  شود. در 

هاي فعال هیدروکسیل  رادیکال  بهتر مولکول ازن و تبدیل آن به 
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رادیکال می  این  معدنی شود.  و  تجزیه  سبب  بیشتر  ها  سازي 
 ). 30شوند ( زنی تنها می تتراسایکلین در مقایسه با ازن 

بیشتر   تتراسایکلین  تجزیه  سرعت  زمان  افزایش  با  اگرچه 
آنتی می  اولیه  غلظت  افزایش  با  ولی  حذف  شود  کارایی  بیوتیک، 

یابد. علت این است که با توجه به ثابت بودن میزان ازن  کاهش می 
ورودي به راکتور که موجب ثابت بودن رادیکال هیدروکسیل و ازن  

به  راکتور  در  عوامل  موجود  می عنوان  افزایش  اکسیدکننده  شود، 
آنتی  اولیه  به غلظت  مصرف بیوتیک  رادیکال عنوان  هاي  کننده 

یابد و در نتیجه غلظت بالاي آلاینده  هیدروکسیل و ازن افزایش می 
یابد  شود و راندمان حذف کاهش می موجب تجزیه ناقص آنها می 

 )31،15 .( 
ی  ) در مطالعه خود با عنوان بررس 2016موسوي و همکاران ( 

پذیري فاضلاب حاوي مالاتیون با کربن فعال چوب انار به  تصفیه 
گرم در  میلی   50زنی کاتالیستی نشان دادند که در غلظت  روش ازن 

دقیقه، درصد    50به    10لیتر مالاتیون، با افزایش زمان تماس از  
درصد و در روش    62/ 9به    31/ 6زنی تنها از  حذف مالاتیون در ازن 

گرم در لیتر کربن از    0/  1ا غلظت کاتالیست  زنی کاتالیستی ب ازن 
 ). 30درصد افزایش یافت (   100به    54/ 3

  فراینــد   از   اســتفاده   بــا  کرمــانی و همکــارانش توانســتند 
  بعـد   اکسیدمنیـزیم   نانوذرات   از   استفاده   بــا   کاتــالیزوري   زنــی ازن 
  بیولوژیکی   پذیري تجزیه   قابلیت   میزان   زنی ازن   دقیقـه   20از  

 ). 32افزایش دهند (   درصد   0/ 41به   0/ 09   مترونیـدازول را از 

 تأثیر سینرژیست کاتالیست در حذف تتراسایکلین 
تأثیر سینرژیست بالاي کربن ممکن است مربوط به تعداد زیاد  

هاي سطحی فعال در سطح کربن باشد که در یک غلظت کم  گروه 
تزریق شده وجود دارد و سبب  هاي واکنش براي ازن  کربن محل 

زنجیره  واکنش تکثیر  در  می اي  رادیکال  تولید  بنابراین  هاي  شود. 
عنوان یک کاتالیست مؤثر  تواند به کربن حاصل از چوب اسکنبیل می 

زنی استفاده شود  هاي دارویی از آب در فرایند ازن در حذف آلاینده 
 )16 .( 

هاي آلی،  آلاینده  ه تجزی  در  ازن  و  فعال  زمان از کربن هم  استفاده 
 ازن  طول عمر  افزایش  به  باشد که منجر می  واکنشی سینرژیستی 

مشخصات،   شود. وجود همین می  موردنیاز  ازن  کاهش  و  راکتور  در 
اقتصادي  از  را  فرایند  این  از  استفاده  کند. ترکیب  می  توجیه  لحاظ 

و   دارویی  ترکیبات  از  زیادي  تعداد  تصفیه  براي  عامل  دو  این 
ها مناسب است. کربن  محصولات فرعی حاصل از اکسیداسیون آن 

قدرت   با  موادي  به  ازن  تجزیه  سرعت  افزایش  سبب  فعال 
رادیکال  مانند  بیشتر  می اکسیداسیون  هیدروکسیل  گردد  هاي 

همچنین کربن فعال، جاذبی عالی است و سهم جذب در این پروسه  
 ). 28،33باشد ( قابل توجه می 
) در مورد تصفیه فاضلاب  2015همکاران (   و   موسوي   در مطالعه 

کاتالیستی با استفاده از کربن فعال    زنی گمرك توسط فرایند ازن 
و   ازن  میزان حذف    36توانست     GACتأثیر سینرژیست  درصد 

COD   زنی تنها و  را در شرایط قلیایی نسبت به مجموع حذف ازن
 ). 16جذب تنها بالاتر ببرد ( 

و    ی ست ی کاتال زنی  در فرایند ازن   نتایج این پژوهش نشان داد که 
کاتالیست و زمان تماس راندمان   زنی ثابت، با افزایش غلظت دوز ازن 

 زنی تنها افزایش یافت. حذف تتراسایکلین نسبت به فرایند ازن 
ازن  فرایند  متغیرهاي در  شد  مشخص  کاتالیستی   ،  pH زنی 

و  کاتالیست،  غلظت  تماس  مهم   غلظت  زمان   ترین تتراسایکلین، 
 فرایند  نتیجه  در  بودند؛  تتراسایکلین  در حذف  تأثیرگذار  غیرهاي مت 

تواند روشی مؤثر براي  می  به کارآمدي  توجه  با  زنی کاتالیستی ازن 
به آلاینده  دارویی  باشد.   ویژه هاي  فاضلاب  و  آب  از  تتراسایکلین 

فرایند  در  کربن ازن  همچنین  کاتالیستی،   چوب  از  حاصل  زنی 
 در  و  بودن  بومی  و  جذب بالا  سرعت  و  ظرفیت  اسکنبیل به دلیل 

به عنوان کاتالیست   تهیه کاتالیست،  براي  پایه  مواد  بودن  دسترس 
براي  و  مناسب  و آلاینده  حذف  اقتصادي  دارویی   سایر  هاي 
 .شود می  توصیه  آب و فاضلاب  از منابع  نوپدید  هاي آلاینده 

 تشکر و قدردانی
محترم   کلیه  از  را  خود  سپاس  مراتب  نویسندگان  مسولین 

آزمایشگاه به  مجموعه  و  پژوهشی  معاونت  دانشکده  ویژه  هاي 
که  اعلام  رسانده  یاري  پژوهش  این  انجام  در  بهداشت   بودند 

 .کنند می 
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