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Removal of Acetaminophen from Aqueous Solutions by H2O2 + UV 
in the Presence of Zinc Oxide Nanoparticles Using Response Surface 

Methodology
 

ABSTRACT

Background and Aim: The presence of drugs in water and wastewater sources 
poses risks to humans and the environment. These materials are not completely 
eliminated by conventional water and wastewater treatment methods. This 
study aimed to investigate the photocatalytic removal of acetaminophen 
from aqueous solutions by the advanced UV/H2O2/ZnO oxidation method.
Materials and Methods: In this experimental analytical study, zinc oxide and 
hydrogen peroxide were used in a 500 ml reactor under UV-C irradiation to 
remove acetaminophen. The effects of initial parameters of acetaminophen, 
solution pH, contact time, hydrogen peroxide concentration, and zinc oxide 
nanoparticle concentration were investigated. Experiments were designed 
and analyzed using the CCD method by Design Expert 10 software.
Results: The maximum removal efficiency of acetaminophen was obtained 
as 94% at pH 7, contact time 8 min, the initial contaminant concentration 
62.5 mg/l, catalyst dose 0.0275 g, and H2O2 concentration 2 ml. By changing 
the time to 1 and 15 minutes, the removal rate decreased by 26 and 76%, 
respectively, and by increasing the catalyst dose from 0.0275 g to 0.05 g, the 
removal rate increased by 99%.
Conclusion: In this study, the efficiency decreased with increasing contaminant 
concentration. The removal efficiency was higher in neutral conditions than 
in acidic and alkaline conditions. The photocatalytic process (UV/H2O2/ZnO) is 
highly potent for removing acetaminophen from aqueous solutions.

Keywords: Acetaminophen, Zinc oxide nanoparticles, Hydrogen peroxide, 
Central composite design 
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حذف استامينوفن از محلول هاى آبى با استفاده از فرآيند H2O2 + UV در حضور 
نانوذره  اكسيد روى به روش سطح- پاسخ

    

چكيد         ه

زمينه و هدف: حضور مواد دارويى در منابع آبى و فاضلاب براى انسان و محيط مخاطراتى را به وجود مى آورد. 
اين مواد روش هاى متعارف تصفيه آب و فاضلاب، به طور كامل حذف نميگردند. مطالعه حاضر با هدف 
 (UV/H2O2/Zno) حذف فوتوكاتاليستى استامينوفن از محلول هاى آبى، توسط روش اكسيداسيون پيشرفته

انجام شد.
مواد و روش ها: در اين مطالعه تجربى و آزمايشگاهى، از فوتوكاتاليست اكسيد روى و پراكسيد هيدروژن در 
راكتورى با حجم 500 ميلى ليتر و تحت تابش اشعه ماورابنفش (UV-C) جهت حذف استامينوفن استفاده 
گرديد. تأثير پارامترهاى غلظت اوليه استامينوفن، pH محلول، زمان هاى تماس، غلظت پراكسيد هيدروژن 
و غلظت نانوذره اكسيد روى بررسى شد. طراحى آزمايش ها و تجزيه  و تحليل داده ها با استفاده از روش 

طراحى مركب مركزى (CCD) نرم افزار ديزاين اكسپرت10 انجام شد.
يافته ها: بيشترين راندمان حذف استامينوفن در pH=7 در زمان 8 دقيقه و غلظت اوليه آلاينده 62/5 
ميلى گرم بر ليتر، دوز كاتاليست 0/0275 گرم و با افزودن H2O2 با غلظت 2 ميلى ليتر به ميزان ٪94 
به دست آمد. با تغيير زمان به 1 و 15 دقيقه، ميزان حذف به ترتيب 26٪ و 76٪ كاهش داشت و با افزايش 

دوز كاتاليست از 0/0275 گرم به 0/05 گرم، ميزان حذف 99٪ افزايش داشت. 
نتيجه گيرى: در اين مطالعه با افزايش غلظت آلاينده، راندمان كاهش يافت و كارايى حذف در شرايط 
پتانسيل  داراى   (UV/H2O2/Zno) فوتوكاتاليستى  فرآيند  بود.  قليايى  و  اسيدى  شرايط  از  بيشتر  خنثى 

بالايى در حذف استامينوفن از محلول هاى آبى است.

كليد واژه ها: استامينوفن، پراكسيد هيدروژن، طرح مركب مركزى، نانوذره اكسيد روى

 استناد         : اله ابادى الف، طبسى ع، رستگار الف، رودبارى ع، مسعودى جوزچال الف. حذف استامينوفن 
از محلول هاى آبى با استفاده از فرآيند H2O2 + UV در حضور نانوذره  اكسيد روى به روش سطح- پاسخ. 
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مقدمه
افزايش  شيميايى  داروهاى  به  نياز  جمعيت،  افزايش  به  توجه  با 
و  صنعتى  پساب هاى  طريق  از  مواد  اين  بنابراين،  است.   يافته 
غيره به محيط وارد شده و در نهايت منجر به آلودگى منابع آبى 
ميگردند. دفع حدود 90٪ از تركيبات دارويى بدون هيچ تغييرى 
زيست  طبيعت  مى گيرد.  صورت  فاضلاب  سيستم هاى  طريق  از 
روش هاى  كه  است  شده  سبب  داروها  شبه مقاوم  و  تخريب ناپذير 
نباشد.  مؤثر  فاضلاب  و  آب  تصفيه خانه هاى  در  تصفيه  متداول 
عوارض مخرب تركيبات دارويى شامل: اختلال در محيط و عدم 
باكتريايى  مقاومت  و  آبزيان  براى  سميت  بيولوژيكى،  تعامل 
مى باشد. بنابراين، پساب هاى حاوى تركيبات مذكور بايد توسط 
روش هاى مناسب تصفيه شود تا مخاطرات آن براى انسان و محيط 
پركاربرد  و  غيرمخدر  داروهاى  از  يكى   .(3-1) برسد  به حداقل 
 C8H9NO2 شيميايى  فرمول  با  پاراستامول٢  يا  استامينوفن١ 
در  ليتر  بر  ميلى گرم  شدن 12900  حل  قابليت  با  دارويى  است. 
و  درد مفاصل  سرماخوردگى،  مانند  دردهايى  براى كاهش  آب كه 
ماهيچه ها و به عنوان تب بر و در مواردى جهت اختلال در اعصاب 
محيطى به كار مى رود. اين دارو يكى از پرمصرف ترين و رايج ترين 
مسكن ها محسوب مى شود كه علت اين امر ناشى از فروش بدون 
نسخه پزشك و دسترسى راحت به اين دارو در داروخانه ها است. 
از سويى ديگر اين ماده به تنهايى يا در تركيب با داروهاى ديگر، 
عنصر فعال بيش از 100 نوع دارو مى باشد. مصرف اين دارو در 
غلظت هاى بالا مخاطراتى از جمله بيمارى هاى گوارشى، نارسايى 
كبدى، خونى- كبدى و سرطان كبد را ايجاد مى كند (4, 5). ميير 
و همكاران دريافتند كه پس از مصرف استامينوفن، 58-68 درصد 
آن از بدن خارج مى گردد (6, 7). در نتيجه مقدار استامينوفن در 
آبهاى سطحى و زيرزمينى و همچنين فاضلاب هاى شهرى و صنايع 
دارويى قابل  توجه مى باشد. به منظور حذف اين دارو در فرآيندهاى 
و  شيميايى  فيزيكى،  خاص  روش هاى  فاضلاب؛  و  آب  تصفيه 

1.   Acetaminophen
2.  paracetamol

بيولوژيكى متعددى نظير تخريب بيولوژيكى، فيلتراسيون غشايى، 
انعقاد، جذب سطحى و فرآيندهاى اكسيداسيون پيشرفته پيشنهاد 
شده است (2, 8, 9). روش هاى فيزيكى نظير جذب سطحى، يك 
واحد عملياتى با تغيير فاز است كه صرفاً سبب انتقال آلودگى 
به فاز ديگر (بر روى سطح جاذب) مى گردد. تركيبات دارويى در 
مقابل تجزيه بيولوژيكى مقاوم هستند. به طور كلى درصد كمى از 
فاضلاب  بيولوژيكى  و  اوليه  تصفيه  روش هاى  به وسيله  تركيبات 
و تصفيه متداول آب قابل  حذف هستند، ولى نمى توان تمام مواد 
دارويى را از آب يا فاضلاب آلوده حذف نمود (10, 11). از ميان 
(AOPs) پيشرفته  اكسيداسيون  فرآيند  شيميايى،  روش هاى 
سرعت  و  تخريب  قدرت  آلاينده ها،  بالاى  معدنى سازى  به علت  ا٣ 
واكنش بالا به علت توليد راديكال هاى آزاد، توليد كمتر محصولات 
فرعى، توليد لجن كم و همچنين سازگارى با محيط، بسيار مورد 
توجه است. فرآيندهاى اكسيداسيون بر اساس توليد گونه هاى فعال از 
جمله راديكال هاى هيدروكسيل (OH)ا۴ مى باشند كه محدوده وسيعى 
و  آروماتيكى  تركيب  دو  هر  با  سمى  و  مقاوم  آلى  آلاينده هاى  از 
آليفاتيكى را به طور سريع و بدون انتخاب گرى تخريب مى كند و 
توليد راديكال هاى آزاد در اين فرآيندها به اكسيدكننده هاى كمكى 
مانند  خاصى  كاتاليستهاى  يا  ازون  هيدروژن۵،  پراكسيد  همانند 
اكسيد تيتانيوم، اكسيد روى و ... بستگى دارد (12-14). استفاده 
هيدروژن  مانند  مناسب  اكساينده  ماده  يك  و  فرابنفش  اشعه  از 
پراكسيد، يكى از روش هاى اكسايش پيشرفته مى باشد كه براى 
حذف انواع آلاينده هاى آلى مقاوم در برابر تجزيه بيولوژيكى بسيار 
مؤثر است. اساس فرآيند UV/H2O2 در واقع قدرت اكسيدكنندگى 
بالاى راديكال هاى هيدروكسيل مى باشد كه آن را قادر به واكنش 
از  يكى  مى كند.  آب  در  موجود  آلى  تركيبات  با  سريع  خيلى 
فرآيندهاى اكسايش پيشرفته كه در سال هاى اخير به منظور حذف 
است،  شده  پيشنهاد  و  مطالعه  آلوده،  آب هاى  از  آلاينده ها  انواع 
3.  advanced oxidation process
4.  •OH
5.  H2O2
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اين  طى   .(16  ,15) هستند  فتوكاتاليستى  اكسايش  روش هاى 
فرآيندها، مواد آلاينده موجود در آب در اثر تابش اشعه فرابنفش 
دى اكسيدتيتانيوم  مانند  نيمه رسانا  نانوكاتاليستهاى  حضور  در  و 
(TiO2) و اكسيدروى (ZnO) و در نتيجه توليد راديكال هاى فعال 
هيدروكسيل، به طور كامل به كربن دى اكسيد (CO2)ا١ و مولكول 
مى شوند (22-17).  تجزيه  بى ضرر  مواد  ساير  يا  و  (H2O)ا٢  آب 
كه  فوتون هايى  نيمه هادى،  نانوذرات  به  فرابنفش  پرتو  تابش  طى 
انرژى مساوى و يا بيشتر از انرژى شكاف نانوذرات دارند، جذب 
نتيجه  در  و  ميشوند  الكترون  برانگيختگى  باعث  و  شده  نانوذره 
تعدادى از الكترون هاى برانگيخته و حفره هاى توليد شده مى توانند 
گونه هاى  اكسايش  يا  كاهش  باعث  و  برسند  نانوذرات  سطح  به 
اكسيژن  شوند.  نانوذرات  سطح  روى  جذب  شده  غيرآلى  و  آلى 
راديكال هاى  و  كرده  عمل  الكترون  گيرنده  به عنوان  محلول  درون 
راديكال  اين  ميگردد.  توليد  هيدروكسيل  اكسيدكننده  فوق العاده 
هيدروكسيد اكسيدكننده قوى است كه باعث تخريب آلاينده هاى 
آلى ميشود (23, 24). نتايج مطالعه چلچه و همكاران كه بر روى 
حذف آنتى بيوتيك سفترياكسون از محيط هاى آبى توسط فرآيند 
اكسيداسيون پيشرفته H2O2 + ZNO صورت گرفت، بيانگر قدرت 
بالاى اين فرآيند در حذف بود (25). همچنين در مطالعه يزدانى و 
همكاران كه بر روى حذف آنتى بيوتيك تتراسايكلين توسط فرآيند 
دادند،  انجام  پراكسيد  هيدروژن  و  اولتراسونيك٣   -UV تركيبى 
نتايج نشان داد اين فرآيند تأثير زيادى در حذف تتراسايكيلين از 

محلول هاى آبى دارد (26).
مهم ترين  از  يكى  به عنوان  روى  اكسيد  نانوذرات 
بودن  غيرسمى  مانند  زيادى  مزاياى  كه  مى باشد  فتوكاتاليست ها 
و كارايى بالا در توليد راديكال هاى هيدروكسيل دارند. نانوذرات 
دارويى  فاضلاب هاى  تصفيه  براى  گسترده اى  به طور  روى  اكسيد 
و  ززولى  مطالعه  از  حاصل  نتايج   .(29-27) مى شود  استفاده 
همكاران، جهان تيغ و همكاران نشان داد كه حضور نانوذرات اكسيد 

1.  Carbon Dioxide
2.  Dihydrogen Monoxide
3.  US

روى در فرآيندهاى فتوكاتاليستى سبب راندمان بالا در حذف آلاينده 
ميگردد (24, 30). روش طراحى آزمايش و تحليل نتايج آزمايش 
به كمك روش سطح - پاسخ۴، مجموعه اى از روش هاى رياضى و 
آمارى است كه براى طراحى آزمايش ها و ساخت مدل ها و ارزيابى 
شرايط بهينه و اثر متغيرهاى مستقل بر متغير وابسته مورد استفاده 

قرار مى گيرد. 
توسط  استامينوفن  حذف  به منظور  متعددى  مطالعات  اگرچه 
فرآيندهاى اكسيداسيون پيشرفته مختلف صورت گرفته است، در 
مطالعه حاضر براى اولين بار از روش سطح- پاسخ براى شناخت 
غلظت  نانوذره،  دوزاژ   ،pH اثر  نظير  مختلفى  متغيرهاى  اثر 
و  استامينوفن  حذف  فرآيند  بر  تماس  زمان  و  استامينوفن  اوليه 
بهينهسازى فرآيند حذف، توسط فرآيند تلفيقى H2O2 + UV با 

كمك نانوذره  اكسيد روى بررسى شد.

روش كار
اين مطالعه  تجربى برگرفته از پايان نامه با عنوان "حذف استامينوفن 
حضور  در   H2O2 + UV فرآيند  از  استفاده  با  آبى  محلول هاى  از 
نانوذره  اكسيد روى به روش سطح- پاسخ"، در مقياس آزمايشگاهى 
بر روى نمونه هاى سنتتيكى در آزمايشگاه شيمى آب و فاضلاب 
دانشكده بهداشت سبزوار انجام گرديد. جهت انجام آزمايشها از يك 
راكتور استوانه اى به حجم 500 ميلى ليتر تحت تابش يك لامپ 
فرابنفش جيوه اى با شدت 50000 ميكرووات ثانيه بر سانتى متر 
و طول  موج 243 نانومتر با روكش محافظ كوارتز درون مخزنى از 
جنس پلى اتيلن به حجم 500 سى سى استفاده  شد. راكتور جهت 
قرار  پليت  هات  روى  بر  آزمايش  حين  در  كافى  اختلاط  تأمين 
داشت. در هر آزمايش غلظت هاى متفاوت استامينوفن (25، 62/5 
و 100 ميلى گرم برليتر) به ظرف واكنش منتقل و سپس غلظت هاى 
پراكسيد  و  روى (0/005، 0/0275، 0/05)  اكسيد  از  متفاوت 
اضافه  واكنش  ظرف  به  ميلى ليتر)   2  ،1/25  ،0/5) هيدروژن 
گرديد. پس  از آن ظرف روى همزن مغناطيسى قرار گرفت و در 

4.  Response surface methodology
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مدت  زمان 1، 8 و 15 دقيقه تحت تابش لامپ UV قرار گرفت. بعد 
از گذشت زمان هاى تماس تعيين  شده، نمونه بردارى از محلول هاى 
درون راكتور انجام شد. بعد از سپرى شدن مدت  زمان مورد نظر 
براى هر آزمايش مايع درون ظرف با استفاده از فيلتر سلولزى 2/2 
ميكرومتر جهت جداسازى ذرات اكسيد روى و سنجش استامينوفن 
دستگاه  توسط  استامينوفن  حذف  راندمان  شد.  فيلتر  باقى مانده 
موج 360  كروماتوگرافى مايع با عملكرد بالا  (HPLC) در طول  

نانومتر سنجش شد. راندمان طبق رابطه زير تعيين گرديد.
رابطه(1)

 RE = (C0 – Ce) / C0 × 100        
RE: درصد راندمان حذف

C0: غلظت اوليه استامينوفن بر حسب ميلى گرم بر ليتر

Ce: غلظت ثانويه استامينوفن برحسب ميلى گرم بر ليتر

بهينه سازى حذف استامينوفن با روش سطح- پاسخ انجام شد. 
 (C) غلظت اوليه استامينوفن ،(B) زمان تماس ،pH (A) متغيرهاى
و غلظت نانوذره اكسيد روى (D)، (در مجموع تعداد 50 آزمايش) 
توسط نرم افزار طراحى گرديد. تعدادنمونه با توجه به رابطه 2 تعيين 

شد.
رابطه(2)

   N = 2K(K – 1) + C0     
 C0 تعداد متغيرها و K ،تعداد نمونه آزمايش N در اين رابطه
آزمون  از  استفاده  با  ضرايب  آناليز  ميباشد.  مركزى  نقطه  تعداد 
آناليز واريانس صورت گرفت و ميزان p كمتر از 0/05 به عنوان 
سطح معنى دار در نظر گرفته شد. به طور كلى بهترين روش تعيين 
پايايى ابزار، تكرار آزمايش است كه در اين تحقيق آزمايش ها با 2 
بار تكرار صورت گرفت. طراحى آزمايش ها، بهينه سازى و تجزيه  
 (CCD) و تحليل نتايج با استفاده از روش طراحى مركب مركزى
نرم افزار ديزاين اكسپرت 10، روش سطح -پاسخ  (RSM) و اكسل 

2010 انجام شد. راكتور مورد استفاده در شكل 1 مشاهده مى گردد.
تهيه محلول هاى سنتتيك:

جهت تهيه محلول استامينوفن، 0/5 گرم از پودر استامينوفن خالص 

(151/17 گرم بر مول)، كمپانى MERC آلمان، به حجم 500 ميلى ليتر 
از آب مقطر افزوده شد. سپس بر روى دستگاه سونيكت به مدت 2 
آن  از  آزمايش  نياز  مورد  غلظت هاى  سپس  شدند.  مخلوط  ساعت 
تهيه شد. نمونه هاى حاوى استامينوفن قبل و بعد از انجام آزمايش از 
صافى كاغذى عبور داده شد و پس از لحاظ نمودن شاهد (آب مقطر) 
مقادير جذب قرائت شد. مقادير جذب براى هر نمونه در فرمول منحنى 
كاليبراسيون قرار گرفت و مقدار آن برحسب ميلى گرم بر ليتر به دست 
آمد. تعداد، حجم و نوع نمونه ها با توجه به شرايط آزمايش و متغيرهاى 

مورد مطالعه با نرم افزار ديزاين اكسپرت (جدول 1) تعيين شد. 
روش آناليز در مطالعه در مقياس ناپيوسته

كروماتوگرافى  دستگاه  يك  توسط  محلول  در  استامينوفن  غلظت 
مايع باعملكردبالا، با مارك تجارى KNAUER آلمان (5×4/6×250 
ستون C18 ODS) با يك دتكتور اشعه فرابنفش در طول موج 360 
نانومتر اندازه گيرى شد. فاز متحرك مخلوطى از 40٪ استونيتريل و 
60٪ اسيد اگزاليك يك صدم مولار و pH=8 با نسبت حجمى 40 به 
60 ميزان جريان 1 ميلى ليتر بر دقيقه و ميزان تزريق 20 ميكروليتر 

مى باشد. 

يافته ها
با انجام آناليز رگرسيون براى مقادير پيش بينى شده، راندمان به دست 

آمد و برازش داده هاى به دست آمده براى راندمان حذف صورت گرفت.

شكل 1.  تصوير راكتور مورد استفاده در سيستم
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جدول 1. حجم نمونه و ران هاى آزمايش

RunA:pHB :زمان
Min

C :غلظت آلاينده
mg/l

D :دوز كاتاليست
G

E :پراكسيد هيدروژن
Ml

واقعى
(درصد)

پيش بينى شده
(درصد)

111151000/005276/3677/21
2315250/05292/3698/42
311151000/05287/6497/76
4111250/050/555/6653/60
53151000/05290/6983/76
67862/50/02751/2596/4790/16
71115250/050/585/6083/06
811862/50/02751/2580/2477/27
9111250/005228/9635/06
1031250/0050/559/6953/73
111111000/0050/514/398/87
127862/50/02751/2583/6890/16
137162/50/02751/2570/4164/18
1431250/05289/5989/34
151115250/05294/7992/44
167862/50/02751/2597/2390/16
173862/50/02751/2577/8385/12
181111000/005226/3230/12
1978250/02751/2597/3293/15
207862/50/02751/2592/1190/16
2111151000/050/580/4978/15
223151000/050/555/7854/52
237862/50/051/2595/8298/92
241115250/0050/555/3964/67
257862/50/02750/573/3777/51
2638250/005278/4574/40
277862/50/02751/2588/9690/16
283151000/005283/3778/67
29311000/050/530/4733/98
30315250/0050/575/1776/50
311111000/05270/9261/84
327862/50/0051/2580/3881/60
3371562/50/02751/2582/9693/51
34311000/005243/7349/46
35315250/005290/1294/65
361111000/050/535/4239/73
371115250/005285/1273/20
387862/50/0275297/4697/64
39781000/02751/2569/7478/23
40315250/050/585/9679/41
41111250/0050/520/8624/04
42311000/0050/518/3218/58
437862/50/02751/2592/1390/16
443151000/0050/550/6550/29
4511151000/0050/562/3258/46
467862/50/02751/2593/6690/16
47311000/05268/7965/71
48111250/05260/5665/47
497862/50/02751/2594/4290/16
5031250/050/563/4967/84
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بر اساس نتايج به دست  آمده، مدل درجه دوم با p-value كمتر 
و ضريب همبستگى بالاتر، پيشنهاد ميگردد. نتايج Lack of fit براى 
انتخاب بهترين مدل براى توصيف فرآيند تجزيه استامينوفن در جدول 
2- الف نشان داده  شده است. p-Value براى استامينوفن برابر با 
0/0594 بود كه قابل قبول مى باشد. ضريب همبستگى مدل انتخابى 
براى آلاينده مذكور بالاى 0/91 بود كه نشان از دقت بالاى مدل انتخابى 
دارد. همچنين تفاوت ضريب همبستگى تعديل يافته با مقدار قابل 

پيش بينى بايد كمتر از 0/2 باشد كه اين شرط نيز برآورده شده است.

جدول  2.الف. Lack of fit براى انتخاب بهترين مدل جهت حذف 
Predicted Adjusted Lack of Fit Sequential خلاصه
R-Squared R-Squared p-value p-value منبع

0/4257 0/4889 0/0003 <0/0001 خطى
0/2481 0/4702 0/0002 0/5905 2FI

0/8217 0/9130 0/0594 <0/0001 مربع
0/0953 0/9379 0/1000 0/1410 مكعب

اعتبارسنجى مدل 
طبق نتايج به دست  آمده در جدول 2- ب، مقادير R-Squared و  
Adj R-Squared به ترتيب 0/9485 و 0/9130 بود. اين مقادير 

بالاى R2 همبستگى خوبى بين نتايج تجربى و اعتبار بالاتر مدل 
ارائه  شده دارد. درصد ضريب تغيير (CV٪) براى متغيرهاى وابسته 
0/09٪ بود كه نشانگر دقت اندازه گيرى ها و پايايى آزمون ها بود. 
براى  انتخاب  شده  مدل  بودن  مناسب  معيار،  انحراف  كم  مقادير 
نسبت   Adeq Precision مى دهد.  نشان  را  تجربى  دادههاى 
 4 از  بيشتر  نسبت  اين  ميكند.  اندازه گيرى  را  نويز  به  سيگنال 
مطلوب است. نسبت 20/101 نشانگر سيگنال كافى مى باشد. از 

اين مدل مى توان براى پيمايش در فضاى طراحى استفاده كرد.

جدول 2. ب. ضرايب همبستگى براى مدل درجه دوم سطح پاسخ
.Std. Dev6/91R-Squared0/9485

Mean71/63Adj R-Squared0/9130
٪ .C.V9/65Pred R-Squared0/8217

 PRESS4801/18Adeq Precision20/101

از  استفاده  با  استامينوفن  تجزيه  براى  واريانس  آناليز  بررسى 
نانوكاتاليست انتخابى

بر اساس نتايج آناليز واريانس به دست آمده از جدول 2- ب، مدل 
غلظت  آلاينده،  غلظت   ،pH متغيرهاى  و  بود  معنى دار  انتخابى 
كاتاليست و غلظت H2O2 و زمان تماس بر ميزان واكنش تأثير 
معنى دارى داشتند. برهمكنش متغيرها نيز نشان دهنده معنى دارى 
اثر برهم كنش متغيرها بود. فرمول هاى حاصل از نرم افزار (كدبندى 
 شده و واقعى) در جدول 2- پ مشاهده مى گردد. متغيرهايى كه از 

نظر آمارى معنى دار بودند، در فرمول نهايى قرار گرفتند.
تحليل  از  آمارى،  مدل  تجزيه وتحليل  به منظور 
 26/72 مدل   F مقدار  شد،  استفاده   (ANOVA) واريانس 
احتمال   0/01 فقط  دارد.  مدل  بودن  معنادار  بر  دلالت 
سروصدا  به دليل  بزرگى  اين  به   F-value مقدار  كه  دارد 
نشان   0/05 از  "كمتر   "Prob> F” ”مقادير“  دهد.  رخ 
B،A حالت  در  هستند."  معنى دار  مدل  عبارات  كه  مى دهد 

 B2، CE، BD،AD ،AB ،AC ،E ، D، C اصطلاحات معنى دار هستند. 

مقادير بيشتر از 0/1 نشان دهنده اين است كه اصطلاحات مدل 
معنى دار نيستند. اگر بسيارى از اصطلاحات بى اهميت مدل وجود 

داشته باشد، كاهش مدل ممكن است مدل را بهبود بخشد.
در معادله زير از عوامل كدگذارى شده مى توان براى پيش بينى 
به طور  كرد.  استفاده  عامل  هر  معين  سطوح  مورد  در  پاسخ 
پايين  سطوح  و  به صورت 1+  فاكتورها  بالاى  سطوح  پيش فرض، 
براى  شده  كدگذارى  معادله  ميشوند.  كد   -1 به صورت  فاكتورها 

شناسايى تأثير نسبى عوامل با مقايسه ضرايب عامل مفيد است. 
رابطه(3)

Acetaminophen degradation = +90.17-3.92* 

A+14.67* B-7.46* C+8.66 * 

D+10.06*E+4.47* AB+5.00* AC+3.87* AD 

-2.79* BD +2.56* CE -11.32* B2
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جدول2.پ. آناليز واريانس براى حذف استامينوفن

ضرايب مدل رگرسيون و نتايج آناليز واريانس براى متغير پاسخ
Sum ofMeanFp-value

سطح معنى دارىمقدار Fميانگين مربعات خطادرجه آزادىمجموع مربعات خطامنابع تغييرات
Model2534/98201276/7526/72<0/0001معنى دار
A-pH523/561523/5610/960/0025

B-time7315/9317315/93153/10<0/0001معنى دار
C-concentration1892/9011892/9039/61<0/0001معنى دار
D-dos catalysit2549/1412549/1453/36<0/0001معنى دار

E-H2O23444/6913444/6972/07<0/0001معنى دار
AB639/481639/4813/380/0010
AC799/501799/5016/730/0003
AD478/411478/4110/010/0036
AE185/431185/433/880/0585
BC160/611160/613/360/0770
BD249/591249/595/220/0298
BE12/41112/410/260/6141
CD3/4413/440/0720/7904
CE209/361209/364/380/0452
DE1/4611/460/0310/8626

A2199/001199/004/160/0505
B2316/931316/936/630/0154
C249/53149/531/040/3171
D20/02210/0220/000460/9829
E216/59116/590/350/5603

Residual1385/822947/79
Lack of Fit1252/262256/922/980/0709not significant

Pure Error133/55719/08
Cor Total26920/8049

معادله را از نظر عوامل واقعى مى توان براى پيشبينى پاسخ در 
مورد سطوح داده  شده از هر عامل استفاده كرد. در اينجا، بايد سطح ها 
در واحدهاى اصلى براى هر عامل مشخص شود. بررسى متغيرها 
در  دوبعدى  به صورت  استامينوفن  تجزيه  ميزان  بر  هم  به  نسبت 

نمودار 1 نشان داده  شده است. در بين متغيرهاى مورد آزمايش، زمان 
و دوز كاتاليست و هيدروژن پراكسيد، pH اثر مثبت بر تجزيه 

آلاينده ها دارد.
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اثر  به  مربوط  سه بعدى  پلات هاى  ث)  تا  (الف   2 شكل  متغيرهاى مورد مطالعه نشان داده  شده است.در 
نمودار 1. نمودار بررسى متغيرهاى انتخابى نسبت به هم بر تجزيه استامينوفن

شكل 2. نمودار اثر متغيرهاى مستقل بر راندمان حذف الف: اثر pH و زمان تماس ب) اثر دوز نانوذره و pH، پ: اثر دوز پراكسيد هيدروژن 
و pH، ت: اثر دوز و زمان تماس نانوذره، ث: اثر دوز نانوذره و غلظت آلاينده

نانو  از  استفاده  با  استامينوفن  تجزيه  در  مدل  اعتبار  بررسى 
UV/H2O2/ZNO فرآيند

براى بررسى اعتبارسنجى مدل پيشنهاد شده از روش نرمال پلات 
و Box-Cox (و همچنين از نمودارهاى رسم شده (نتايج واقعى در 
برابر نتايج پيش بينى  شده) استفاده شد كه در شكل 2 (الف تا ث) 
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 Lambda بهترين ،Box-Cox نشان داده  شده است. بر اساس نتايج
براى استامينوفن برابر 0/98 بود كه در اين مدل برابر 1 شده است و 
نشان دهنده معتبر بودن مدل فيت شده مى باشد. مقادير پيش بينى  
حذف  كارايى  براى  آزمون  واقعى  مقادير  با  مدل  توسط  شده 
استامينوفن مقايسه شده است. بر اساس نتايج، امتيازات ارائه  شده 
در اين طرح نسبتاً نزديك به خط مستقيم بوده و همبستگى هاى 

رضايت بخشى را نشان مى دهد.
 

شكل 3- الف. نمودار نتايج واقعى در برابر نتايج پيش بينى  شده

شكل3-ب . نمودار نرمال پلات باقى مانده پارامترها
مطابق نتايج احتمال نرمال و مقادير باقى مانده نمودار3 (الف) 
و (ب)، مدل به شيوه رضايت بخشى دادههاى جدول آناليز واريانس 

را پوشش مى دهد.
مقادير باقى مانده، نشان از توزيع نرمال متغيرهاى كاربردى در 
نزديكى مقادير ميانگين را دارند. بنابراين مدل رگرسيون مى تواند 

فرآيند  توسط  استامينوفن  حذف  راندمان  مقادير  پيشبينى  براى 
بين  توافق  (ب)  و  (الف)  نمودار3  گردد.  استفاده  فوتوكاتاليستى 

مقادير تجربى و پيشبينى شده را به خوبى نشان مى دهد.

بحث
از استفاده  با  استامينوفن  اكسيداسيون  ميزان  بررسى 

UV/H2O2/ZNO 
با  استامينوفن  اكسيداسيون  براى  فتوكاتاليست  فرآيند  كارايى 
استفاده از ZnO/UV/H2O2 در گستره 89٪ تا 98٪ بود. علاوه بر 
اين مقدار p-value در Lack of fit بايد بزرگ تر از 0/05 باشد 
كه در اين مدل برازش  شده براى استامينوفن برابر 0/07 بود، در 
ضريب  مى باشد.  مدل  كفايت  نشان دهنده  مقادير  اين  نتيجه 
همبستگى مدل انتخابى براى استامينوفن برابر 0/9485 بود كه 
ضريب  تفاوت  همچنين  دارد.  انتخابى  مدل  بالاى  دقت  از  نشان 
از  كمتر  بايد  پيش بينى  قابل  مقدار  با  يافته  تعديل   همبستگى 
0/2 باشد كه اين شرط نيز برآورده شده است. ضريب تغييرات، 
يك  زماني  مي گردد.  تعريف  مدل  تكرارپذيرى  قابليت  به عنوان 
مدل تكرارپذير در نظر گرفته مى شود كه مقدار CV آن كمتر از 
10٪ باشد. در اين مدل برازش شده ضريب تغييرات براى حذف 
مدل  بودن  مناسب  نشان دهنده  امر  اين  كه  بود   ٪9 استامينوفن 
مى باشد. تأثير در برازش مدل معنى دارى اين متغيرها با هم اثر 
معادلات  اساس  بر  هستند.  معنادار  مدل  در  و  دارند  برهمكنشى 
فرمول  در   - و   + علامت هاى  برازش  شده،  مدل  از  به دست  آمده 
نهايى نشان دهنده تأثير مثبت يا منفى متغيرهاى مورد مطالعه در 
آلاينده  اوليه  غلظت  اساس  اين  بر  مى باشد.  اكسيداسيون  ميزان 
اكسيداسيون  ميزان  متغير،  اين  افزايش  با  يعنى  دارد،  منفى  اثر 
كاهش مى يابد. زمان، pH، دوز كاتاليست و پراكسيد هيدروژن 
تأثير مثبت دارد، يعنى با افزايش اين متغيرها ميزان اكسيداسيون 
افزايش مى يابد. مطالعه يزدانى و همكاران كه بر روى اكسيداسيون 
در  هيدروژن  پراكسيد  فرابنفش/  تابش  اولتراسونيك/  پيشرفته 
شد،  انجام  آبى  محلول هاى  از  تتراسايكلين  آنتى بيوتيك  حذف 
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نشان داد كه مدل برازش  شده براى اكسيداسيون تتراسايكلين مدلى 
مناسب و با حداقل خطا مى باشد. در اين مدل برازش  شده 4 پارامتر 
پراكسيد هيدروژن، غلظت اوليه آنتى بيوتيك، pH و زمان  ماند اثر 

معنى دارى بر راندمان حذف آنتى بيوتيك داشتند (31).
اثر pH محلول در راندمان حذف استامينوفن

pH محلول مورد آزمايش مى تواند ويژگى هاى بار سطح كاتاليست 

را مشخص كند و بر مقدار فعاليت فتوكاتاليستى آن اثر بگذارد، 
بنابراين عامل بسيار مهمى در واكنش هاى اكسيداسيون پيشرفته 
شناخته مى شود. همان طور كه در شكل2- الف و ب نشان داده  شده 
است. افزايش pH محلول در ابتداى واكنش بر راندمان حذف اثر 
مثبتى دارد؛ به صورتى كه با افزايش pH محلول، راندمان حذف نيز 
افزايش مى يابد كه علت را مى توان افزايش ذرات ZnO برانگيخته  
شده و بنابراين افزايش تعداد راديكال هاى OH و حفره هاى مثبت 
ايجاد  و   pH افزايش  با  ديگر  سوى  از  دانست (32).  شده  توليد 
شرايط قليايى، كارايى حذف كاهش مى يابد. علت اين است كه با 
افزايش pH، يون هاى OH با غلظت بالا به طور فزاينده اى حفره هاى 
اكسيداتيو  بسيار   OH گونه هاى  آن   با  هم زمان  كه  را  شده  توليد 
توليد مى كنند، از بين مى برند (33). در مطالعه  المولا و همكاران 
كه بر روى حذف آموكسى سيلين توسط فرآيند UV/ZnO انجام 
گرفت، مشاهده شد كه با افزايش pH، راندمان حذف نيز افزايش 
افزايش  كه  داد  نشان  همكاران  و  كريمى  مطالعه   .(34) مى يابد 

مقدار pH باعث كاهش كارايى حذف ASA مى شود (35).
اثر غلظت اوليه استامينوفن در راندمان حذف

است  ممكن  فاضلاب  جريان  در  تغيير  با  پيوسته  آلاينده  غلظت 
نوسان داشته باشد، لذا بررسى اثر غلظت بر ميزان تخريب بسيار 
افزايش  مى گردد،  مشاهده  نمودار 1  در  كه  همان طور  است.  مهم 
غلظت اوليه استامينوفن سبب كاهش راندمان حذف  شده است. 
اوليه  غلظت  افزايش  با  بالاتر  غلظت هاى  در  كه  است  آن  علت 
آلاينده، جذب مولكول هاى دارويى بر سطح كاتاليست بيشتر شده 
و با جذب يون هاى هيدروكسيل (-OH) در سطح آن رقابت مى كند 
كه اين امر سبب كاهش مكان هاى فعال كاتاليست و در نتيجه 

كاهش كارايى حذف مى گردد. از سوى ديگر در غلظت هاى بسيار 
بالاى آلاينده به دليل آنكه محصولات و حد واسط هاى مقاوم بيشترى 
توليد مى شود، راديكال هاى هيدروكسيل بيشتر تمايل به شركت در 
واكنش هاى جانبى دارند كه به خودى خود منجر به كاهش راندمان 
حذف مى شود. نتيجه مطالعه حاضر با مطالعه چلچه و همكاران كه 
بر روى حذف سفترياكسون انجام دادند، مطابقت داشت. در مطالعه 
مذكور مشاهده شد كه براى افزايش كارايى در غلظتهاى بالا نياز به 
افزايش H2O2 و ZnO در محيط واكنش است (25). در مطالعه 
دهقانى و همكاران كه بر روى حذف سولفاديازين از محيط انجام 
دادند، به اين نتيجه رسيدند كه تركيبات حد واسط، مصرف كننده 

راديكال هيدوركسيل هستند و با آلاينده مذكور رقابت دارند (36).
 بررسى اثر مقدار نانوذره در راندمان حذف استامينوفن

فتوكاتاليستى،  واكنش هاى  در  مؤثر  عوامل  مهم ترين  از  يكى 
گزارش هاى  همچنين  است.  نانوكاتاليست  بهينه  مقدار  يافتن 
پژوهشگران نشان داده است كه اندازه و ساختار كريستال نانوذرات 
بر كارايى فرآيندهاى فتوكاتاليستى اثر مى گذارد. با افزايش مقدار 
كاتاليست، كارايى حذف افزايش يافت. اين امر به دليل افزايش 
تعداد مكان هاى فعال در سطح كاتاليست و جفت هاى الكترون 
ايجاد شده توسط نور مى باشد كه به نوبه خود مقدار راديكال هاى 
هيدروكسيل را افزايش مى دهد و سپس بيشتر مولكول هاى آلاينده 
از بين مى رود. به عبارت  ديگر با افزايش مقدار كاتاليست، تعداد 
فوتون هاى جذب  شده افزايش  يافته، در نتيجه سايت هاى فعال  شده 
در دسترس افزايش  يافته و تعداد مولكول هاى آلاينده جذب  شده نيز 
افزايش مى يابد. در مطالعه  ملكوتيان و همكاران كه بر روى حذف 
4-نيتروآنيليل با استفاده از فرآيند UV/ZnO/O3 انجام دادند، با 
افزايش مقدار كاتاليزور از 1 به 3 گرم بر ليتر، راندمان حذف از 
75٪ به 92٪ افزايش يافت (37). مطالعه مدير شهلا و همكاران كه 
بر روى حذف نيتروفنول انجام شد، نشان داد كه با افزايش بارگذارى 

نانوذره، كارايى حذف نيتروفنول نيز افزايش مى يابد (38).
اثر ميزان پراكسيد هيدروژن در راندمان حذف استامينوفن

ميزان  افزايش  با  مى گردد،  مشاهده   1 نمودار  در  كه  همان طور 
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واكنش  يك  مى يابد.  افزايش  حذف  راندمان  هيدروژن،  پراكسيد 
فوتوكاتاليستى در حضور پراكسيد  هيدروژن باعث افزايش غلظت 
راديكال هاى هيدروكسيل در محلول مى شود و در نتيجه سرعت 
مشخص  شده  مى دهد.  افزايش  را  فوتوكاتاليستى  اكسيداسيون 
است كه سرعت اوليه واكنش در حضور اكسيد روى و پراكسيد 
 هيدروژن افزايش مى يابد و در نتيجه راديكال هاى هيدروكسيل بر 
روى اكسيد روى توسط تابش توليد مى شود. در مطالعه  الجبورى و 
همكاران كه بر روى تصفيه فاضلاب پالايشگاه نفت به وسيله روش 
TiO2/ZnO/H2O2 انجام گرفت، به بررسى اثر پر اكسيد هيدروژن 

در راندمان حذف آلاينده ها پرداخته  شد. در اين مقاله علل افزايش 
راندمان حذف در حضور اين اكسيدكننده را بهبود واكنش تبادل 
يونى فوتوكاتاليست ZnO و فرآيند انتقال يون، انتقال محصولات 
استفاده  و  توليد  و  رزين  فاز  به  معدنى  يون هاى  ساير  و  جانبى 
دوباره از فوتوكاتاليست ZnO دانستند (39). سالارى و همكاران 
بيان كردند محيط قليايى در روش UV/H2O2 با كاهش سرعت 
تجزيه تركيبات حد واسط، سبب كاهش سرعت تجزيه آلاينده ها 
مى شود. البته محيط با pHهاى بسيار پايين نيز مطلوب نيست. 
طبق مطالعات انجام  شده در صورت استفاده از پراكسيد هيدروژن 
به عنوان عامل اكسيداسيون، راندمان حذف در محيط هاى بسيار 
اسيدى پايين مى باشد (33). در مطالعه روما و همكاران كه بر روى 
تجزيه و حذف سيپروفلوكساسين به وسيله UV/H2O2 انجام دادند، 
مشاهده كردند كه افزودن پراكسيد هيدروژن به راكتور UV باعث 
دو برابر شدن سرعت تجزيه نسبت به UV بدون پراكسيد هيدروژن 

مى شود (40). 
اثر زمان تماس در راندمان حذف استامينوفن

در بررسى تأثير زمان ماند، تجزيه  و تحليل آمارى رابطه قوى بين 
زمان تماس و راندمان حذف را نشان داد (p<0/0001). همانطور 
مقدار  تماس،  زمان  افزايش  با  مى گردد،  مشاهده   2 شكل  در  كه 
تجزيه  ميزان  و  كاهش  يافته  محلول  در  باقى مانده  استامينوفن 
برخورد  احتمال  تماس،  زمان  افزايش  با  واقع  در  مى يابد.  افزايش 
مولكول هاى استامينوفن با نانوذرات اكسيدروى افزايش  يافته و در 

نتيجه بازده حذف افزايش مى يابد. دليل حذف مناسب در لحظات 
 UV اوليه، تعداد موقعيت هاى فعال موجود براى دريافت فوتون هاى
است و با گذشت زمان، اين سايت ها اشباع شده و با سرعت تخريب 
شدند و در نهايت به شرايط تعادل رسيدند. نتايج مطالعه حاضر با 
مطالعه چلچه وهمكاران و كريمى و همكاران مطابقت داشت (25, 
35). همچنين مطالعه يزدانى و همكاران نشان داد كه با افزايش 
چشمگيرى  افزايش  آنتى بيوتيك  حذف  راندمان  تماس،  زمان 

مى يابد (26, 31).
از استفاده  با  استامينوفن  تجزيه  در  مدل  اعتبار  بررسى 

ZnO/UV/H2O2 
توسط  استامينوفن  فتوكاتاليستى  تجزيه  براى  مختلف  مدل هاى 
نرم افزار ديزاين اكسپرت برازش گرديد كه مدل درجه دوم، با كمترين 
p-value مناسب ترين مدل بر اساس نتايج بود. همخوانى تقريباً 

پيش بينى شده  نتايج  و  (تجربى)  آزمايشگاهى  نتايج  بين  مناسبى 
مشاهده گرديد. ضريب تعيين (R2) ارتباط بين نتايج آزمايشگاهى 
و پاسخ هاى پيش بينى شده را به صورت كمى بيان مى كند. ميزان 
از  كمتر   “Prob > F" عددى  مقدار  و  با 26/72  برابر   F-value

0/05 بود؛ بنابراين مدل برازش  شده معنى دار بود و براى پارامترهاى 
B،A ، C، D، E،AC ،AB ،AD ،BD ، CE، B2 مدل معنى دار بود. مدل 

 Design Expert متناسب سازى شده توسط نرم افزار Step-wise

گرفت.  قرار  استفاده  مورد  مدل  متناسب ترين  آوردن  به دست  براى 
نرم افزار مدل درجه  دو را پيشنهاد مى كند كه كفايت مدل بر اساس 
آناليز واريانس چك شده است.  Lack-of-fitبراى يك مدل زمانى 
برحسب  ميانگين  پاسخ  مناسب  به صورت  مدل  كه  مى افتد  اتفاق 
تابعى از سطح فاكتور را نشان نمى دهد. اگر مقدار P-value براى 
LOF يك مدل معنى دار باشد، به اين معنى است كه بر اساس شواهد 

 Lack of موجود، مدل براى اين داده ها مطابقت ندارد. معنى دار نبودن
Fit نشان دهنده قابليت پيش بينى مناسب مدل مى باشد كه براى مدل 

 Lack برازش  شده در اين تحقيق براى حذف هر استامينوفن مقدار
of Fit غيرمعنى دار بود كه نشان دهنده مناسب بودن مدل برازش  شده 

است. بر اساس نتايج Box-Cox، بهترين Lambda برابر 1/04 
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مى باشد كه در اين مدل برابر 1 شده است و نشان دهنده معتبر بودن 
مدل برازش شده مى باشد. ضريب تغييرات، نسبت خطاى استاندارد 
به عنوان  و  است  پيش بينى  شده  پاسخ  مقدار  متوسط  به  تخمين 
قابليت تكرارپذيرى مدل تعريف مى گردد. زمانى يك مدل تكرارپذير 
در نظر گرفته مى شود كه مقدار CV آن كمتر از 10٪ باشد. در اين 
مدل برازش  شده ضريب تغييرات براى حذف استامينوفن 9٪ بود كه 

اين امر نشان دهنده مناسب بودن مدل مى باشد. 
نتيجه گيرى

نتايج مطالعه حاضر نشان داد كه كارايى فرآيند فتوكاتاليست براى 
اكسيداسيون استامينوفن با استفاده از ZnO/UV/H2O2 در گستره 
89٪ تا 98٪ است و فرآيند مذكور يك روش مناسب با قابليت بالا 
در حذف استامينوفن بوده كه مى تواند استانداردهاى زيست محيطى 
را تأمين نمايد. همچنين از اين  روش مى توان در حذف آلاينده هاى 
اين  مى توان  همچنين  كرد.  استفاده  دارويى  پساب هاى  در  مقاوم 
روش را به دليل مزايا و راندمان بالا؛ در جهت تصفيه پيشرفته به 

شركت هاى آب و فاضلاب معرفى نمود. در انتها پيشنهاد مى گردد 
كه اثر اكسيدان هاى مختلف مانند ازن و همچنين اثر نانوذرات 
ديگر در جهت بررسى كارايى حذف فرآيند مورد بررسى قرار گيرد. 
ZnO/ بر فرآيند UVA همچنين تأثير ساير پارامترها مانند دما و

UV/H2O2 سنجيده شود. 
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شناسه اخلاق IR.MEDSAB.REC.1398.048 تشكر و قدردانى 

مى شود. 
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