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Survey of Electropersulfate/H2O2 Efficiency for Treatment 
Synthetic Wastewater Containing Tetracycline using 

Response Surface Methology (RSM)

ABSTRACT

Background and Purpose: Tetracycline represents the most prevalent 
antibiotic group in production and utilization and is extensively employed 
for the prophylaxis and treatment of infectious diseases in both human 
and veterinary medicine. The primary objective of this investigation was to 
assess the efficacy of electro-activated persulfate (EC/PS/HR) for eliminating 
tetracycline from aqueous solutions.
Materials and Methods: This study was conducted in a batch mode utilizing an 
electro-activated persulfate (EC/PS/HR) system. All experiments were carried 
out under constant temperature conditions. Response surface methodology 
(RSM) in conjunction with a central composite design (CCD) was employed to 
optimize the variables associated with the electro-activated persulfate and 
hydrogen peroxide process, including pH, current density, and the persulfate/
hydrogen peroxide molar ratio, with the aim of tetracycline removal. Data 
analysis in this study was performed using Data Designer 8.0.6 software.
Results: The results of this study revealed the use of a quadratic model to 
predict the impact of independent variables on the efficiency of tetracycline 
removal in the process. The exceedingly low (p<0.0001) and the high 
correlation coefficient (R2) of the obtained model signify a robust correlation 
between experimental and predicted data. The optimal conditions for 
achieving maximum efficiency in the degradation of tetracycline through 
electro-activated persulfate were determined to be a pH of 5.6, a persulfate/
hydrogen peroxide molar ratio of 1.1, and a current density of 31 mA. Under 
these conditions, tetracycline degradation reached approximately 95.2%.
Conclusion: Based on the findings of this investigation, it can be deduced 
that the advanced oxidation process relying on electro-activated persulfate 
(EC/PS/HR) is capable of eliminating contaminants in aqueous environments, 
influenced by various factors such as hydrogen peroxide dosage, catalyst 
concentration (persulfate), and pH. The study highlights the capability of 
the electro-activated persulfate (EC/PS/HR) hybrid process to decompose 
recalcitrant pollutants like tetracycline from aqueous environments. Overall, 
the electro-activated persulfate process demonstrates promise for the 
degradation of tetracycline in aqueous solutions.
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بررسى كارايى فرايند  تركيبى الكتروپرسولفات با استفاد ه همزمان واكنش گر 
پركسيد هيد روژن د ر حذف آنتى بيوتيك تتراسايكلين از محيط آبى

    

چكيد           ه

مصرف  و  توليد   نظر  از  بيوتيك ها  آنتى  ترين  متد اول  از  يكى  مى توان  را  تتراسايكلين  هد ف:  و  زمينه 
د رمان  و  پيشگيرى  منظور  به  د امپزشكى  و  پزشكى  د ر  گسترد ه  شكل  به  و  برشمرد   جهان  د رسراسر 
تركيبى  فرايند   كارايى  بررسى  مطالعه  اين  از   هد ف  مى گيرد .  قرار  مصرف  مورد   عفونى   بيمارى هاى 
الكتروپرسولفات با استفاد ه همزمان واكنش گر پركسيد هيد روژن د ر حذف آنتى بيوتيك تتراسايكلين از 

محيط آبى است. 
راكتور  از  استفاد ه  با  و  آزمايشگاهى  مقياس  د ر  ناپيوسته  صورت  به  پژوهش  اين  روش ها:  و  مواد  
الكتروپرسولفات و واكنش گر پركسيد هيد روژن د ر د ماى محيط انجام شد . د ر اين پژوهش از متد ولوژى 
واكنشگر  و  الكتروپرسولفات  فرآيند   سازى  بهينه  براى  مركزى  كامپوزيت  طراحى  پايه  بر  پاسخ  سطح 
پركسيد هيد روژن و تاثير متغييرهاى  pH، د انستيه جريان، نسبت پرسولفات به پركسيد هيد روژن بر حذف 

تتراسايكلين مورد  مطالعه قرار گرفت. 
گر  واكنش  همزمان  استفاد ه  و  الكتروپرسولفات  فرايند   د ر  تتراسايكلين  حذف  حد اكثركارايى  يافته ها: 
پركسيد هيد روژن برابر 95/2٪ تحت شرايط pH : 5/6 ، شد ت جريان 31 ميلى آمپر، نسبت پرسولفات 
 (R2) و ضريب همبستگى بالا (p<0/0001) بسيار پايين p-value  به پركسيد  هيد روژن 1/1 بد ست آمد
براى مد ل به د ست آمد ه نشان د هند ه كفايت و همبستگى  بالاى د اد ه هاى تجربى و د اد ه هاى پيش بينى 

شد ه توسط مد ل است. 
نتيجه گيرى:  تكنولوژى تركيبى سازگار با محيط زيست، اكسيد اسيون پيشرفته مبتنى بر راد يكال سولفات 
و پركسيد هيد روژن (EC/PS/HR) براى حذف آلايند ه ها د ر محيط هاى آبى متاثر از عوامل مختلفى مانند  
غلظت فعال كنند ه، غلظت كاتاليست ، pH فرايند  و...  است. اين مطالعه نشان د اد  كه فرايند  تركيبى 
(EC/PS/HR) قاد ر به تجزيه و تخريب آلايند ه هاى مقاوم مانند  تتراسايكلين از محيط هاى آبى است. د ر 
و  كارآمد   موثر،  فرايند   يك   (H2O2) از  استفاد ه  با  شد ه  فعال  پرسولفات  فرايند   كه  گفت  مى توان  نهايت 

اميد واركن ند ه د ر حذف تتراسايكلين از محلول هاى آبى است.

كليد واژه ها: اكسيد اسيون پيشرفته، تصفيه فاضلاب، تتراسايكلين، روش رويه پاسخ
.
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مقد مه
 از ميان انواع مختلف آنتى بيوتيك ها، تتراسايكلين د ومين گروه 
شايع آنتى بيوتيك از نظر توليد  و مصرف د ر سراسر جهان مى باشد  
(1-4). تتراسايكلين آنتى بيوتيكى وسيع الطيف است و بر روى 
باكترى هاى گرم مثبت و منفى و تا حد ود ى مايكوپلاسماها و برخى 
از قارچها تاثير د ارند  (5, 6). تتراسايكلين به د ليل هزينه كمتر 
و  پزشكى  د ر  گسترد ه اى  طور  به  بالاتر  ميكروبى  ضد   فعاليت  و 
د امپزشكى و آبزى پرورى به منظور پيشگيرى يا د رمان عفونت هاى 
بيشتر  د ام  د ر  د ارو  اين  مصرف  ميزان  مى شود .  استفاد ه  ميكروبى 
است. بعنوان مثال د ر طيور 30- 20 ميلى گرم به ازاى هر كيلو 
مصرف  از  پس  تتراسايكلين  جذب  مى شود .  مصرف  بد ن  وزن 
توسط انسان و حيوانات بسيار ضعيف، نامنظم و متغير بود ه و 
تتراسايكلين جذب نشد ه (80-50 ٪) د ر بد ن به عنوان تركيبات 
متابوليزه نشد ه به فاضلاب خانگى د فع مى شود  و د ر نهايت منجر 
به آلود گى محيط زيست و منابع آبى مى گرد د  (7, 8). علاوه بر 
اين آنتى بيوتيك ها از طريق پساب كارخانجات سازند ه اين د ارو، 
د فع تركيبات غير مصرفى و تاريخ گذشته و يا از طريق نشت از 
زائد ات د امى و كشاورزى به محيط زيست و منابع آب راه پيد ا 
به  منجر  زيست  محيط  د ر  بيوتيك  آنتى  اين  وجود   مى كنند . 
توسعه پاتوژن هاى مقاوم به آنتى بيوتيك مى شود  كه به طور بالقوه 
عملكرد  اكوسيستم و سلامت انسان را تهد يد  مى نمايند  (7, 9). 
بهم  بنزنى  حلقه  چهار  د اراى  شيميايى  تركيب  يك  تتراسايكلين 
عمر  نيمه  مى باشد .  آميد   كربوكسى  فعال  گروه  يك  با  چسبيد ه 
تتراسايكلين د ر بد ن 6 – 12 ساعت است و د فع آن از طريق اد رار و 

مد فوع صورت مى پذيرد  (8). 
تركيبات  اين  وجود   از  گزارش ها  تعد اد   افزايش  به  توجه  با   
د ر محيط زيست و توسعه فرايند هاى موثر و كارآمد  براى حذف 
اين تركيبات از آبهاى آلود ه و به حد اقل رساند ن خطرات زيست 
بين  د ر   .(10) است  برخورد ار  بيشترى  اهميت  از  آنها  محيطى 
سيستم هاى بيولوژيكى فن آورى لجن فعال د ر سطح وسيعى به 
ويژه د ر تصفيه پساب صنايع بكار رفته است. سميت بالاى بسيارى 

بالاى  غلظت هاى  با  پساب  د ر  فرايند   اين  كاربرد   تركيبات  از 
متد اول  فرايند هاى  اخير  سال  د ه  د ر  مى كند .  محد ود   را  آلايند ه ها 
محيطى  زيست  ماتريس  از  بيوتيك ها  آنتى  حذف  د ر  متعد د ى 
مورد  بررسى قرار گرفته است. فرايند هاى فيزيكوشيمايى از قبيل 
انعقاد  و لخته سازى و فيلتراسيون مى توانند  حد اكثر تا 30 د رصد  
آنتى بيوتيك ها را از محيط آبى حذف كنند . از اين رو به د ليل 
مطالعه  مورد   جد يد ى  گزينه هاى  متد اول  روش هاى  پايين  كارايى 
قرار گرفته است (9). د ر سال هاى اخير فرايند هاى اكسيد اسيون 
پيشرفته مبتنى بر راد يكال سولفات  د ر حذف آلايند ه هاى 
د ليل  به  آبى،  محيط هاى  از  بيولوژيكى  تجزيه  غيرقابل  و  مقاوم 
توانايى بالاى اكسيد كنند گى راد يكال سولفات به طور چشمگيرى 
 H2O2، پراكسيد هاى  است (6, 15-11).  گرفته  قرار  توجه  مورد  
پيوند   د اراى  همگى  و  بود ه  مشابهى  ساختار  د اراى   PMS و   PS

O-O مى باشند . يك اتم هيد روژن د ر H2O2 به وسيله SO3 براى 

توليد    و د و اتم هيد روژن د ر H2O2 به وسيله SO3 براى 
پيوند    SO3 تاثير  د ليل  به  است.  شد ه  جايگزين  توليد   
O-O طولانى تر و انرژى پيوند ى كاهش مى يابد . فاصله پيوند هاى 

، H2O2 و  به ترتيب 1/435، 1/460  O-O د ر 

و 1/497 آنگستروم (˚A) مى باشد . انرژى پيوند ى د ر  
 H2O2 140 كيلوژول د ر مول تخمين زد ه مى شود  د ر حاليكه د ر
213 كيلوژول بر مول مى باشد . انرژى پيوند ى  بين اين 
د و مقد ار تخمين زد ه مى شود  (16). هر سه اين پراكسيد ها توانايى 
محد ود ى براى اكسيد اسيون تركيبات آلى به صورت تنها و مستقل 
اولتراسونيك  امواج  فرابنفش،  اشعه  حرارت،  از  استفاد ه  با  اما  د ارند  
و يون هاى فلزى مى توانند  راد يكال هاى سولفات و هيد روكسيل با 
و  ولت)   3/17-2/5) ترتيب  به  احياى  و  اكسيد اسيون  پتانسيل 
(1/89-2/72) توليد  نمايد  كه توانايى اكسيد  نمود ن اكثر آلايند ه هاى 
آلى را د ر تصفيه آب و فاضلاب د ارند  (10, 17, 18). راد يكال هاى 
سولفات د اراى قابليت انتخابى بيشتر براى اكسيد اسيون تركيبات 
آلى مورد  هد ف مى باشد  و با نيمه عمر 30-40 ميكروثانيه نسبت 
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ميكروثانيه   10-3 عمر  نيمه  با  هيد روكسيل  راد يكال هاى  به 
بر  علاوه  مى مانند .  باقى  آلايند ه  با  تماس  د ر  بيشترى  زمان  مد ت 
غير  سولفات  به  اكسيد اسيون  از  پس  سولفات  راد يكال هاى  اين 
سمى تبد يل مى شود  كه به هيچ گونه اقد امات د فعى و احتياطى 
اشعه  مانند   مختلفى  كنند ه هاى  فعال   .(19  ,16) ند ارند .  نياز 
روش هاى   ،(26-24) حرارت   ،(23) بازها   ،(22-20) فرابنفش 
الكتروشيميايى (27-29)، امواج اولتراسوند  (30)، يون هاى فلزى 
(28, 31-33)، فنتون (34) و الكترون ها (35) براى فعال سازى 
پرسولفات مورد  استفاد ه قرار گرفته اند . د ر سال هاى اخير روش هاى 
تركيبى متشكل از چند  فعال كنند ه براى تسربع تجزيه پرسولفات 
و ارتقا توليد  راد يكال سولفات بسيار مورد  توجه قرار گرفته است. 
استفاد ه از روش هاى سونوشيميايى UV/Fe2+ ،(5)  (36)، اشعه 
 ،(38) فوتوفنتون   ،(29)  heat/UV/Fe2+/،(37) ازن  و  فرابنش 
اولتراسونيك  و  فرابنش  اشعه  و   (39) حرارت  و  فرابنفش  اشعه 
(40) از روشهايى هستند  كه بسيار مورد  توجه قرار گرفته اند . د ر 
محلول هاى آبى، برقرارى جريان الكتريكى منجر به تجزيه مولكول 
آب و توليد  راد يكال هاى آزاد  بسيار واكنش پذير از قبيل   و

 طبق معاد لات زير مى گرد د  (43-41):
     (1)

(2)
(3)
(4)
(5)

توليد   براى  پرسولفات  سازى  فعال  مكانيسم  همچنين  
راد يكال هاى سولفات و هيد روكسيل د ر معاد لات زير نشان د اد ه 

شد ه است (32, 44, 45).
 (6)

  ( 7)

با  مى توانند   زير  معاد لات  طبق  و  راد يكال هاى  
سولفات  راد يكال هاى  توليد   به  منجر  و  د اد ه  واكنش  پرسولفات 

گرد ند  (46, 47).
(8)
(9)

(10)
توانايى  هيد روكسيل  و  سولفات  راد يكال هاى  كلى  طور  به 
د ارند   را  آلى  آلايند ه هاى  از  وسيعى  د امنه  نمود ن  اكسيد   و  تجزيه 
اگر چه مكانيزم تجزيه آلايند ه ها به وسيله اين راد يكال ها به طور 
چشمگيرى متفاوت از يكد يگر است. به طور معمول راد يكال هاى 
اتم  انتزاع   (1 مكانيزم  سه  از  استفاد ه  با  هيد روكسيل  و  سولفات 
واكنش  الكترون  انتقال   (3 هيد روژن  اتم  افزود ن   (2 هيد روژن 

مى د هند .
راد يكال سولفات بيشتر د ر واكنش هاى انتقال الكترون شركت 
مى كند  د ر حالى كه راد يكال هيد روكسيل بيشتر د ر واكنش هاى 
فعاليت  براين  بنا  مى كند .  شركت  هيد روژن  افزايش  و  ربايش 
راد يكال هيد روكسيل نسبت به راد يكال سولفات كمتر گزينشى 
مى باشد  (46, 48). هوو و همكاران تجزيه تتراسايكلين را با فعال 
به   Fe4O3 و  فرابنفش  اشعه  بوسيله  سولفات  د ر  پروكسى  سازى 
عنوان كاتاليست مورد  بررسى قرار د اد ند  (6). بر اين اساس اين 
مطالعه با هد ف بررسى كارايى فرايند  الكتروپرسولفات با كاربرد  
پركسيد  هيد روژن به عنوان يك فرايند  اكسيد اسيون پيشرفته براى 
تجزيه و حذف آنتى بيوتيك تتراسايكلين از محيط آبى صورت 

گرفت. 

روش كار
با  مخزن  يك  شامل  الكتروپرسولفات  واحد  به  مربوط  تجهيزات 
ابعاد 10×10×15سانتىمتر از جنسپلكسى گلس و با حجم موثر 
0/7 ليتر بود . نه عدد  صفحه آلومينيومى با ابعاد 10×8×0/3سانتى 
متر با د رجه خلوص98/5 د رصدبا فاصله1/5سانتىمتر د ر د اخل 
قطبى  تك  آرايش  با  آلومينيومى  صفحات  گرفتند .  قرار  مخزن 
 MatrixLtd., MPS-تغذيه منبع  يك  به  موازي  صورت  به  و 

 (DC) به جريان مستقيم (AC) 3005(جهت تبديل برق شهريI 

     +            O2H 

 O2H               + 

 2O2H                      + 

  2H  +       O2H   +
0 2HO          2O   +

           activator + 

 + H ++            O2H  +

   +  +           O2H  +

   +  +            + 

   +            +
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متصل شدند. جهت سنجش مشخصات جريان از يك مولتى متر 
د يجيتال Rogle استفاد ه شد. د ر هر بار آزمايش، مخزن با700 ميلى 
ليتر از فاضلاب مورد  نظر پر شد. به منظور بررسى تاثير عوامل 
مختلف بر فرايند  از جد ول 1 استفاد ه شد . نمونه ها تقريباً  از ميانه 
راكتور برد اشت شدند. د ر زمان واكنش از يك همزن مغناطيسى با 
د ور200rpm استفاد ه شد. پس از پايان هر د وره آزمايش، الكترود ها 
به مدت1 د قيقه د ر اسيد كلريد ريك تميز شدند. نماى از راكتور د ر 
شكل شماره 1 آورد ه شده است. كليه آزمايشات د ر د ماي محيط 
آلمان  مرك  شركت  از  مصرفى  شيميايى  مواد   گرفت.  صورت 

خريد ارى شد ه بود . 

شكل 1. نماى راكتور

د ر مطالعه حاضر جهت بررسى ميزان راند مان حذف تتراسايكلين 
از  شد ه  خريد ارى  آزمايشگاهى  تتراسايكلين  از  آبى،  محلول هاى  از 
شركت مرك با د رجه خلوص 99/99 د رصد  استفاد ه شد . براى اين منظور 
ابتد ا محلول استوك 50 ميلى گرم د ر ليتر تهيه شد . سپس نمونه هاى با 
غلظت مورد  نظر ساخته شد . محلول هاى ساخته شد ه بصورت ناپيوسته ١ 
د ر معرض فرآيند  الكتروپرسولفات قرار گرفتند . عمل نمونه برد ارى قبل و 
بعد  از هر مرحله انجام شد  تا بتوان بازد هى هر مرحله را محاسبه نمود . تعد اد  
نمونه هاى مورد  نياز د ر اين مطالعه با استفاد ه از نرم افزار سطح پاسخ٢ عيين 
گرد يد . روش طراحى سطح پاسخ  مجموعه اى از روش هاى رياضى است 
1.  Batch
2.  RSM

كه رابطه بين يك يا چند  متغير پاسخ را با چند ين متغير مستقل (مورد  
مطالعه) تعيين مى كند  (49-51). طرح آزمايش به نحوى است كه حتى 
بد ون تكرار آزمون، نتايج آمارى قابل اعتماد ى به د ست مى آيد . بنابراين اين 
روش باعث تسهيل روند  تحقيق، كاهش زمان و هزينه ها خواهد  شد  (2, 
52, 53). طراحى كامپوزيت مركزى ٣، يكى از كارآمد ترين و پركاربرد ترين 
ابزار طراحى، براى بهينه سازى و بررسى اثر خطى يا برهمكنشى و د رجه 
د وم پارامترها بر متغير پاسخ مى باشد . چهار متغير مستقل مورد  مطالعه د ر 
 ،pH :اين تحقيق براى حذف راند مان حذف تتراسايكلين عبارت بود ند  از
د انسيته جريان، نسبت پرسولفات به پركسيد  هيد روژن، زمان واكنش د ر 
حالى كه حذف تتراسايكلين به عنوان عامل پاسخ د ر نظر گرفته شد . متغير 
مستقل (Xi) طبق معاد له زير به مقاد ير كد  شد ه بد ون بعد  تبد يل مى شود  
(54-56) د ر اين معاد له Xi يك مقد ار كد بند ى شد ه بد ون بعد  متغير 
مستقل بود ه، X0 مقد ار مركزى  Xi است و ΔX تفاوت بين مقاد ير بالا و 
مركزى متغير است. با توجه به اصول و قواعد  كامپوزيت مركزى، 5 سطح 
براى هر عامل تعيين شد . نقاط مركزى به عنوان كد  صفر، نقاط محورى  بالا 
و پايين به عنوان كد  2 و -2 و نقاط فاكتوريل كسرى  بالا و  پايين با كد  
1 و 1- مشخص مى شوند . محد ود ه ها و مقاد ير كد  بند ى شد ه متغيرهاى 
فرايند  د ر جد ول   ارائه شد ه است. محد ود ه هاى كاربرد ى پارامترهاى طراحى 
بر اساس مطالعات اوليه و بررسى متون انتخاب شد ند . تعد اد  كل 30 ران، 

طراحى شد ه است. 
   2k + 2k + 6 replicates ها  بر اساس فرمولrun  تعد اد

محاسبه شد ه است (53, 57, 58).
K تعد اد  متغيرهاى مستقل است كه د ر اين مطالعه برابر با 4 
مى باشد . بنابراين 16 ران د ر نقطه فاكتوريل كسرى (2k) ، 6 ران د ر نقطه 
محورى (2k) و 6 تكرار د ر نقطه مركزى طراحى شد . تكرار نقاط مركزى 
به منظور ارزيابى خطاى آزمايش (واريانس خطاى خالص و كنترل 
كفايت مد ل استفاد ه مى شود . د ر جد ول 1 محد ود ه متغييرهاى مورد  
بررسى و مقاد ير كد  بند ى شد ه براى حذف تتراسايكلين آورد ه شد ه است. 
د ستورالعمل  با  مطابق  لازم  پارامترهاى  آناليز  و  گيرى  اند ازه 
مند رج د ر كتاب روش هاى استاند ارد  انجام شد . نوع د تكتور د ستگاه 

 منبع تغذيه .1
 آمپرسنج .2
 : كاتد  .3
 آند .4
 ميله مغناطيسي .5
 همزن مغناطيسي .6

3. Central Composite Design
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تحقيق  اين  د ر  استفاد ه  ١مورد   بالا  تشخيص  مايع  كروماتوگرافى 
TEP(SHIMUDZE TEP-1600 spectrophotometer)ا است 

كه طول موج nm 365 ، ستون VP-ODS-C18  با مشخصات 
عنوان  به  اسيد   اگزاليك   / نيتريل  استو  و  بود    mm  4/6×250
 31/69 فازها  موبايل  حجمى  نسبت  شد ند   استفاد ه  فاز  موبايل 
 20 ml 2، حجم تزريق ml/min د رصد ، د بى جريان موبايل فازها
و گراد يان تزريق 2/38 بود  . جهت تنظيم د ستگاه فوق برنامه هاى 
متعد د ى به لحاظ طول موج د ستگاه، نوع و نسبت فاز متحرك مورد  
بررسى قرار گرفت و نهايتا بهترين شرايط به لحاظ نوع ستون و فاز 
متحرك جهت آناليز تتراسايكلين مورد  استفاد ه قرار گرفت . ميزان 

حذف براساس رابطه ( 1) محاسبه مى شود : 
A % =   :1 رابطه

كه د ر آنCo غلظت اوليه تتراسايكلين mg/l و Ce غلظت 
تتراسايكلين د ر هر لحظهmg/l است.

يافته ها 
آناليز آمارى 

جد ول 1 و 2 و نمود ار 2 و 3 آناليز آمارى مد ل را نشان مى د هد . 
با توجه به جد ول 2 مد ل رگرسيون د اراى يك ضريب اطمينان بالا 
براى تجزيه تتراسايكلين مى باشد  (R2=0/9942) و به اين معناست 
تتراسايكلين  تخريب  بازد هى  براى  تغييرات  مد ل٪99/42<  كه 
بوسيله متغيرهاى مستقل توضيح د اد ه مى شود  و فقط 0/58٪>از 
براى  آمد ه  د ست  به  مد ل  كفايت  د هد .  نمى  توضيح  را  تغييرات 

تحليل  و  تجزيه  طريق  از  تتراسايكلين  حذف  ميزان  بينى  پيش 
واريانس(ANOVA)  نيز مورد  تاييد  بود . همچنين مقد ار نزد يك 
2 با مقد ار به ترتيب 0/9942 و 0/9913 نشان 

adjR به هم R2 و 
مى د هد  كه عوامل غير ضرورى د ر مد ل پيشنهاد ى گنجاند ه نشد ه 
حذف تتراسايكلين د اراى  راند مان  بينى  براى پيش  است و مد ل 

كفايت كافى است (51, 54, 63-61).
معناد ار   (adjusted) شد ه  تنظيم  اطمينان  ضريب  مقد ار 
 .(adjusted R2=0/9913) مى كند   تاييد   را  مد ل  بالاى  بود ن 
مقاد ير كم ضريب تغييرات (C.V=٪4/76) د قت بالا و قابليت 
اطمينان آزمايش را پيشنهاد  مى د هد . علاوه بر اين p-value كمتر 
از 0/0001 نشان مى د هد  كه مد ل معناد ار مى باشد  (5). مقد ار عد م 
برازش 5/25 نسبت به خطاى خالص معناد ار نمى باشد . براى يك مد ل 
 p>F lack of fit موفقيت آميز مورد  استفاد ه براى پيش بينى، مقد ار
بايد  معناد ار نباشد . نتايج آناليز واريانس كليه متغييرها مستقل 
مد نظر مطالعه د اراى تاثيرمعناد ارى بر كارايى حذف آنتى بيوتيك 

تتراسايكلين مى باشند . 
اثر پارامترهاى مستقل 

تاثير هر يك از فاكتورها pH ، زمان واكنش، د انسيته جريان و نسبت 
پرسولفات به پركسيد  هيد روژن را د رنمود ار 2 و 3 نشان مى د هد . نتايج 
نمود ار 2 نشان د اد  كه تقريبا نصف باقيماند ه ها، بالا و نصف د يگر 
پايين تر از خط صفر مى باشند  كه نشان  مى د هد  كه كليه باقيماند ه 
نتيجه  مى توان  نتايج،  اين  به  توجه  با  مى باشند .  صفر  به  نزد يك 
گرفت كه مد ل بد ست آمد ه براى توضيح ارتباط بين راند مان حذف 
براى تجزيه تتراسايكلين بوسيله فرآيند  الكتروپرسولفات با استفاد ه 

جد ول 1. محد ود ه متغيرهاى مورد  بررسى و مقاد ير كد  بند ى شد ه براى حذف تتراسايكلين

كد  متغير ها و محد ود ه مورد  آزمايش آن هانشانهمتغير ها
-2-10+1+2

pH×12/545/578/5 اوليه
(mA/cm2)21020304050×د انسيته جريان

(min) 31020304050×زمان واكنش
40/50/7511/251/5×نسبت پرسولفات به پركسيد هيد روژن

1.  High Performance Liquid Chromatography 
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مى باشد  (59, 60).  كافى  هيد روژن  پركسيد   گر  واكنش  همزمان 
طبق جد ول pH 3 د اراى تاثير قابل توجهى روى تجزيه تتراسايكلين 
د ر فرآيند  الكتروپرسولفات با استفاد ه همزمان واكنش گر پركسيد  
هيد روژن د اشته است. كفايت (adequacy) مد ل بوسيله رسم توزيع 
باقيماند ه ها (residuals) مورد  ارزيابى قرار گرفت. نمود ارهاى سه 
بعد ى و د و بعد ى نمايش گرافيكى مناسبى براى نشان د اد ن تاثير 
 8/5 ) pH  همزمان د و متغير بر كارايى فرايند  است. تاثير همزمان
-7-5/5 -4- 2/5 ) ، د انسيته جريان ( 50-40-30-20-10 ميلى 
آمپر ) و نسبت غلظت پرسولفات به پركسيد هيد روژن ( 1/5 ، 1/25 
، 1 ، 0/75 ، 0/5 ) و زمان تماس ( 50-40-30-20-10 د قيقه ) 
بر كارايى فرايند  د ر شكل 4(a-c)  نشان د اد ه شد ه است. همانطور 
فرايند   يك  تتراسايكلين  حذف  است  مشخص  شكل  اين  د ر  كه 

وابسته به pH بود ه و با افزايش يا كاهش pH راند مان حذف فرايند  
راند مان  بر  مثبت  تاثير  جريان  د انسيته  افزايش  و  مى يابد   كاهش 
حذف تتراسايكلين د ارد . اگرچه افزايش بيشتر د انسيته جريان به طور 
مد اوم باعث افزايش راند مان حذف فرايند  نمى گرد د . و نهايتا بيشترين 
راند مان حذف د ر نسبت پرسولفات به پركسيد  هيد روژن معاد ل 1/3  
بد ست آمد . تاثير همزمان  pH و غلظت پرسولفات بر كارايى فرايند  
د ر شكل 4 نشان د اد ه شد ه است. همانطور كه د ر اين شكل مشخص 
است حذف تتراسايكلين، به ترتيب د ر pH 5/6  بالاترين راند مان 
حذف را د اشته است  و زمان واكنش بيشترين ضريب متعلق به متغيير 
زمان واكنش مى باشد  و نشاند هند ه آن است كه اين متغيير بيشترين 

تاثير را بر كارايى حذف آنتى بيوتيك تتراسايكلين د ارد . 

جد ول 2. ضرايب همبستگى براى مد ل راند مان حذف آنتى بيوتيك تتراسايكلين
remarks Predicted R2 Adjusted R2 R2 Std, dev. P-value F-value ميانگين مربعات DF مجموع مربعات فاكتور

0/0303 0/1358 0/2638 7/1 0/001< 56/72 64/43 18 1159/8 خطى
-0/7544 -0/1434 0/2801 8/17 0/001< 757/96 94/52 12 1134/18 2FI

Suggested 0/9913 0/9942 0/73 0/0290 6/3 0/79 8 6/28 مربعى
Aliased 0/991 0/9996 0/33 0/5909 0/33 0/041 1 0/041 مكعبى

جد ول 3. نتايج آزمون ANOVA براى مد ل راند مان حذف آنتى بيوتيك تتراسايكلين
Prob>F F مقد ار ميانگين مربعات د رجه آزاد ى مجموع مربعات منبع
0/0001 342/91 174/12 9 1567/10 مد ل
0/0001 78/34 39/78 1 39/78 A-pH

0/0001 32/90 16/71 1 16/71 B-CD

0/0001 646/30 328/18 1 328/18 C-time

0/0001 92/96 31/97 1 31/97 D-PS/H2O2

0/0001 46/04 23/38 1 23/38 AC

0/0001 112/08 564/69 1 564/69 A2

0/0001 556/11 282/38 1 283/38 B2

0/0001 140/50 71/34 1 71/34 C2

0/0001 246/26 125/05 1 125/05 D2

0/51 18 9/14 باقى ماند ه
0/1390 5/25 0/66 13 8/52 نقص برازش

0/12 5 0/62 خطاى خالص

27 1576/24 كل
R2 adjusted =0/9913 R2= 0/9942

Adequate precision= 372/52

C.V % = 76/4
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شكل 3. نمود ار پرشيد گى حذف تتراسايكلينشكل 2. نمود ار احتمال نرمال باقيماند ه ها د ر حذف تتراسايكلين

شكل 4. تاثير زمان، نسبت پرسولفات به پركسيد  هيد روژن و pH بر راند مان حذف تتراسايكلين

 

 
 
 
 

بحث
د ر سال هاى اخير استفاد ه ازپرسولفات به عنوان يك اكسيد  كنند ه 
قوى د ر حذف و تجزيه تركيبات آلى مقاوم به تجزيه از محلول هاى 
پرسولفات  از  استفاد ه  است.  يافته  افزايش  چشمگيرى  بطور  آبى 
د ر حذف چنين تركيباتى با تجوه به پتانسيل رد وكس آن ، توليد  
محلول هاى  د ر  آن  بالاى  حلاليت  سولفات،  آزاد   راد يكال هاى 
پايد ار  ساختار  و  تركيبات  انتخابى  غير  خاصيت  با  همراه  آبى 

مربوط مى شود . اما با توجه به اينكه واكنش پرسولفات د ر د ماى 
با  آن  واكنش  تسريع  جهت  لذا  است  كند   بسيار  واكنشى  اتاق 
روش هاى مختلف فعال مى شود . بطوركلى تجزيه سريع پرسولفات 
به راد يكال سولفات را فعال سازى مى نامند  كه اين امر مى تواند  
و  پرتود هى   ،pH انتقالى،  يا  گذار  فلزات  د ما،  افزايش  كمك  با 
افزود ن پركسيد هيد روژن  نام برد  (64, 65) بنابراين د ر اين تحقيق 
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پرسولفات با كمك اكتيواتور پركسيد  هيد روژن فعال و پارامترهاى  
گفت  مى توان  گرفت.  قرار  بررسى  مورد   فرايند   روى  بر  گذار  اثر 
فرايند  مذكور يك فرايند  وابسته به pH بود ه و د ر شرايط اسيد ى 
يا قليايى راند مان حذف فرايند  كاهش مى يابد . د ليل روند  معكوس 

حذف تتراسايكلين با افزايشpH  را ميتوان اين گونه توجيه كرد . 
 به با پتانسيل اكسيد اسيون كمتر د ر 

4SO-·1) تبد يل
شرايط قليايى بر اساس معاد له 11 (68-66). 

 (11)
اسيد   تجزيه  طريق  از  سولفات  راد يكال هاى  بيشتر  توليد    (2

كاتاليزورى پرسولفات د ر شرايط اسيد ى طبق معاد لات (12 و 13)
 (12)

( 13)
اسيد ى  شرايط  تحت  تتراسايكلين  حذف  ميزان  بنابراين 
 .(18) مى گرد د   سولفات  راد يكال هاى  بيشتر  پايد ارى  به  منجر 
نهايتا استفاد ه از NaOH براى تنظيم pH د ر شرايط قليايى باعث 
توليد  بيشتر يون هاى  د ر محلول مى گرد د . علاوه بر اين، 
توانايى  د ر  د خالت  با  را  سيستم  اثر  يون ها  بالاى  بسيار  غلظت 
تتراسايكلين،آموكسى سيلين و COD د ر جذب حباب ها كاهش 
منفى  تاثير  كه  قبلى  مطالعات  نتايج  با  يافته ها  اين  مى د هد .  
افزايش pH را بر مكانيزم حذف تتراسايكلين،آموكسى سيلين و 

COD با استفاد ه از پرسولفات نشان د اد  مطابقت د ارد  (70, 71).

به  پرسولفات  غلظت  نسبت  افزايش  با   4 شكل  اساس  بر 
پركسيد هيد روژن تا حد ود  1 راند مان حذف تتراسايكلين افزايش 
مى يابد . افزايش بيشتر تاثير منفى بر راند مان حذف تتراسايكلين 
د ارد . تاثير مثبت نسبت پرسولفات به پركسيد  هيد روژن بر راند مان 
و   (72  ,69) شد ه  گزارش  نيز  د يگر  مطالعات  د ر  آلايند ه  حذف 
د ر  سولفات  فعال  راد يكال هاى  توليد   افزايش  وسيله  به  مى تواند  
محلول توجيه شود . تاثير منفى غلظت هاى بيشتر از نسبت 1/5 
بر راند مان فرايند  مى تواند  به علت مكانيزم خود بازد ارند گى راد يكال 
سولفات باشد . د ر غلظت هاى بسيار بالاى پرسولفات تركيب د وباره 
راد يكال هاى سولفات با يكد يگر و يا تركيب راد يكال هاى سولفات 

و هيد روكسيل باعث رقابت بين واكنش آلايند ه با اين راد يكال ها 
مى شود . بنابراين د لايل تاثير منفى غلظت هاى بالاى پرسولفات بر 

راند مان حذف فرايند  مى تواند  به شرح زير باشد :
با  يا  و  يكد يگر  با  سولفات  راد يكال هاى  واكنش هاى 
د ر  تتراسايكلين  با  واكنش  بجاى  هيد روكسيل  راد يكال هاى 

غلظت هاى بالاى پرسولفات بر اساس معاد لات زير:
(14)

 (15)

تشكيل  و  توسط   سولفات  راد يكال هاى  مهار   (2  
راد يكال هاى كمتر فعال  بر اساس معاد له زير (45, 73):

(16)

د ر  پرسولفات  غلظت  تاثير  مورد   د ر  مشابه اى  مطالعات 
فرايند هاى اكسيد اسيون پيشرفته انجام شد ه است. د ر مطالعه اى 
كه توسط لين و همكاران د ر سال 2015 د ر مورد  تاثير پرسولفات 
فعال شد ه  بر تخريب اسيد  پرفلورو اوكتانيك (PFPA) انجام شد ، 
غلظت هاى مختلف پرسولفات از 0 تا 117 ميلى مول بر ليتر بر 
كارايى فرايند  مورد  بررسى قرار گرفت. نتايج مطالعه نشان د اد  كه 
حذف كامل PFPA با اضافه نمود ن 46 ميلى مول پرسولفات د ر 
زمان 110 د قيقه و يا 117 ميلى مول پرسولفات د ر مد ت زمان 80 
د قيقه انجام مى شود . بنابراين انتخاب غلظت بهينه پرسولفات به زمان 
ماند  فرايند  بستگى د ارد . به اين ترتيب كه با افزايش زمان ماند  مى توان 
 .(74) بالعكس  يا  و  د اد   كاهش  را  نياز  مورد   پرسولفات  غلظت 
كارايى  سال 2012  د ر  همكاران  و  هوو  توسط  شد ه  انجام  مطالعه 
 pH = 3/7 حذف تتراسايكلين با استفاد ه از پرسولفات سد يم د ر

بعد  از مد ت زمان واكنش 90 د قيقه ناچيز گزارش شد ه است (6).  
د ر  پرسولفات  غلظت  تاثير  مورد   د ر  مشابه اى  مطالعات 
فرايند هاى اكسيد اسيون پيشرفته انجام شد ه است. د ر مطالعه اى 
كه توسط لين و همكاران د ر سال 2015 د ر مورد  تاثير پرسولفات 

   +  +              +

             + 

   +  +            +

 1-s1-M 510×  6.1k =                  +   +

  1-s1-M 810×  4.0k =                 +

  1-s1-M 1010×  1.0k =           +            +
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فعال شد ه بر تخريب اسيد  پرفلورو اوكتانيك (PFPA) انجام شد ، 
غلظت هاى مختلف پرسولفات از 0 تا 117 ميلى مول بر ليتر بر 
د اد   نشان  مطالعه  نتايج  گرفت.  قرار  بررسى  مورد   فرايند   كارايى 
كه حذف كامل PFPA با اضافه نمود ن 46 ميلى مول پرسولفات 
د ر زمان 110 د قيقه و يا 117 ميلى مول پرسولفات د ر مد ت زمان 
برابر 4/3   pH د ر  د اد   نشان  د رحاليكه  مى شود .  انجام  د قيقه   80
فرايند هاى  معمول  طور  به   .(74) مى باشد   ناچيز  حذف  ميزان 
د ر  و  آلى  آلايند ه هاى  ساختارى  تجزيه  توانايى  پرسولفات  پايه  بر 
نهايت معد نى سازى كامل به CO2 را د ارند . معد نى سازى كامل 
اكثر آنتى بيوتيك ها به د ليل پايد ارى بالاى آن ها بسيار مشكل 
مى باشد . (64 , 65 , 75-77) نتايج حاصله نشان مى د هد  كه فرايند  
پركسيد هيد روژن  واكنشگر  همزمان  استفاد ه  و  الكتروپرسولفات 
توانايى معد نى سازى تتراسايكلين به ترتيب 95/2 ٪  مى باشد . 
عد م معد نى سازى كامل تتراسايكلين توسط اين فرايند  مى تواند  
بيانگر تشكيل فراورد ه هاى جانبى ناشى از تجزيه تتراسايكلين د ر 

طول فرايند  باشد  (5). 
 نتيجه گيري

پنج   – فاكتورى  چهار  مركزى  مركب  طرح  يك  مطالعه  اين  د ر 
فرايند    كارايى  منظور  به  پاسخ  سطح  روش  اساس  بر  سطحى 
الكتروپرسولفات با استفاد ه همزمان واكنش گر پركسيد  هيد روژن 
د ر حذف تتراسايكلين مورد  مطالعه قرار گرفت. به منظور طراحى 
آزمايشات و مد لسازي فرآيند  و نهايتاً بد ست آورد ن مقاد ير بهينه 
از تكنيك RSM بر پايه ظرح كامپوزيت مركزى استفاد ه گرد يد . 
استفاد ه از CCD  قاد ر به تعيين رفتار فرآيند  د ر حذف تتراسايكلين 
بد ون نياز به تعد اد  زياد  آزمايشات وقت گير و پرهزينه اطلاعات كافى 
و مناسبى را د ر اختيار ما گذاشت. علاوه بر آن تعيين مقاد ير بهينه را 
  (0/0001 ) prob>F و  F تسهيل مى نمايد .نتايج حاصل از ميزان
مشخص كرد  كه مد ل از نظر آمارى معنى د ار مى باشد . آزمون عد م 
برازش (lack of fit test) مد ل نهايى حذف تتراسايكلين معنى 
د ار نبود ، بنابراين برازش مد ل تأييد  شد  كه بيانگر آن است كه 
شرايط  تحت  د ارد   همخوانى  آزمايش  د اد هاي  با  نهايى  هاي  مد ل 

بهينه حذف تتراسايكلين با p-value بسيار پايين (>0/0001) 
د ست  به  مد ل  براى   (R2  =0/9942) بالا  همبستگى  ضريب  و 
آمد ه نشان د هند ه كفايت و همبستگى  بالاى د اد ه هاى تجربى و 
د اد ه هاى پيش بينى شد ه توسط مد ل است.. با توجه همخوانى و 
تاييد  مقاد ير پيش بينى شد ه به وسيله RSM بر پايه CCD اينطور 
تجزيه   سازى  بهينه  براى  استراتژى  كه  گرفت  نتيجه  مى توان 
 RSM  تتراسايكلين و به د ست آورد ن حد اكثر بازد ه تخريب توسط
با  الكتروپرسولفات  فرايند   با  تتراسايكلين  اكسيد اسيون  براى 
استفاد ه همزمان واكنش گر پركسيد  هيد روژن موفقيت آميز بود ه 

است.
ملاحظات اخلاقى 

انتشار  اد بى،  سرقت  عد م  شامل  اخلاقى  نكات  تمام  نويسند گان 
د وگانه، تحريف د اد ه ها و د اد ه سازى را د ر اين مقاله رعايت كرد ه اند . 
همچنين هر گونه تضاد  منافع حقيقى يا ماد ى كه ممكن است بر 

نتايج يا تفسير مقاله تاثير بگذارد  را رد  مى كنند . 
تشكر و قد رد انى 

اين مقاله برگرفته از طرح پژوهشى با شماره طرح 2-8-26067-
علوم  د انشگاه  پژوهشى  معاونت  مالى  حمايت  با  كه  است   1402
پزشكى ايران انجام شد . بد ين وسيله از تمام كسانى كه د ر انجام 

اين تحقيق همكارى كرد ند ، تشكر و قد رد انى مى شود .
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