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  چكيده

 گزارش مقدار شور، هاي فاضلاب ژهبه وي و فاضلاب هاي نمونه در يدايد، و برمايد كلرايد، مانند هايي يون حضور صورت در :مقدمه

 اين از هدف. باشد نمي حقيقي مقدار ،)Chemical oxygen demandيا  COD(شيميايي  نياز مورد اكسيژن مقدار عنوان به شده

 يون حضور در "فاضلاب و آب آزمايشات استاندارد هاي روش" در شده ارايه COD گيري اندازه آزمايش خطاي ميزان تعيين مطالعه

 .بود COD مختلف هاي غلظت با شور غير و شور هاي فاضلاب براي رايدكل

 كلرايد يون حذف روش از دوم روش بود و كلرايد يون حذف گونه هر بدون اول روش. شد انجام شكل دو به آزمايش :ها روش

 از نسبت كلرايد يون تداخل راث حذف براي روش اين در. شد استفاده "فاضلاب و آب آزمايشات استاندارد هاي روش" در پيشنهادي

HgSO4:Cl، 10:1 غلظت گستره. گرديد سنجش تكرار بار دو با ها آن تمامي و بود عدد 22 ها نمونه تعداد. شد استفاده NaCl و COD 

 حاوي و شاهد به عنوان نمك فاقد بخش دو به ها نمونه. بود متغير mg/L 1500-400 و g/L 5-5/1 محدوده در ترتيب به ها نمونه در

 .شد تقسيم نمك

 درصد 2/10 معادل) شوري حذف از پس( دوم روش در و درصد 16 معادل) شوري حذف بدون( اول روش در خطا مقدار: ها يافته
 از ها داده از درصد 4/36 اول روش در كه حالي در بود؛ كمتر واقعي مقدار از شده قرائت هاي داده از درصد 6/63 دوم روش در. بود

 .بودند كمتر واقعي مقدار

 منفي گاه و مثبت گاه خطا اين كه شد COD قرائت مقدار در خطا ايجاد سبب شور هاي فاضلاب در كلرايد يون حضور: گيري نتيجه
دي  توسط كلرايد يون اكسيداسيون به طرف يك از توان مي را آن دليل كه است بيشتر خطا مقدار ،COD بالاي هاي غلظت در. است

  .دانست مرتبط نشده اكسيد و مانده باقي آلي مواد مقدار به طرفي از و كرومات

  .خطا ميزان كلرايد، يون ،(COD)شيميايي  نياز مورد اكسيژن شور، فاضلاب :هاي كليدي واژه

  تحقيقي :نوع مقاله

  29/4/89 :پذيرش مقاله  27/3/89 :مقاله دريافت
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  و همكاران انسيه طاهري

 437  1389پاييز / شماره سوم/ سال ششم/مجله تحقيقات نظام سلامت

 مقدمه

 شهرنشيني، گسترش و جمعيت افزايش اثر در جهان امروزه

هوايي  و آب تغييرات و عمومي بهداشت سطح رفتن بالا

 در. است شده رو به رو آبي كم بحران با الينونو پديده مانند

 با. است ناپذير اجتناب امري جديد آبي منابع به نياز نتيجه

 زيست محيط حفاظت و شيرين آب منابع محدوديت به توجه

 و تفريحي مناطق آلودگي و ساحلي مناطق در خصوص به

 شور، نشده تصفيه هاي فاضلاب تخليه اثر در صيادي،

 اين در ويژه به فاضلاب تصفيه هاي سيستم ارتقاي همواره

 اصلي عامل .)1(باشد  مي برخوردار بالايي اهميت از مناطق،

 منفي تأثير ها، فاضلاب اين گونه تصفيه شدن مشكل در

 حذف درمؤثر  هاي ميكروارگانيسم نمو و رشد روي بر شوري

  ).2( باشد مي آلي مواد

 هاي روش توسط شور هاي فاضلاب بيولوژيكي تصفيه

 هاي روش به شوري حذف نبوده، ساده متداول تصفيه

 با يون تبادل معكوس، اسمز قبيل از شيميايي فيزيكو

. باشد مي گران بسيار بيولوژيكي تصفيه از قبل الكترودياليز

 تصفيه ايبر بيولوژيكي تصفيه فرايندهاي بردن كار به

دارد  COD حذف در كمي كارايي اغلب شور هاي فاضلاب

 آب حد در بالا شوري حاوي فاضلابي صنايع برخي .)3(

 نساجي، قبيل از ديگري صنايع .)4(كنند  مي توليد دريا

 فاضلاب عمده كننده توليد نيز چرم صنعت و پتروشيمي

 ماده هم و شوري محتواي نظر از هم كه باشند مي شور

 محيط به تصفيه بدون فاضلاب اين كه زماني. بالاست آلي

 سطحي هاي آب خاك، آلودگي باعث واندت مي شود، تخليه

) COD(شيميايي  نياز مورد اكسيژن .)5(شود  زيرزميني و

 مواد مقدار تعيين جهت وسيعي طور به كه است پارامتري

 مقدار دهنده نشان COD. رود مي كار به فاضلاب آلي

 موجود آلي ماده اكسيداسيون جهت نياز مورد اكسيژن

 اين طي. باشد مي )K2Cr2O7(پتاسيم  دي كرومات توسط

 عمل كاتاليست عنوان به) Ag2SO4(نقره  سولفات واكنش

) H2SO4(اسيدي  شرايطي طي ها واكنش اين. كند مي

 ژاپن و چين مانند كشورها از بسياري در .)6(شود  مي انجام

 گيري اندازه جهت ملي، استاندارد روش عنوان به روش اين

 آلي ماده روش، اين رد. است شده پذيرفته آلي هاي آلاينده

 قوي كننده  اكسيد يك توسط فاضلاب يا آب در موجود

 روش اين. شود مي اكسيد پرمنگنات يا دي كرومات مانند

 هضم روش و كننده اكسيد نوع مانند عوامل برخي به

 روش حساسيت ميزان مطالعات برخي در. باشد مي حساس

 و آب آزمايشات براي استاندارد هاي روش" در شده ارايه

 در .)7(است  شده ذكر mg/L 10 حد و در پايين "فاضلاب

 به COD تعيين آزمايش خطاي مقدار ديگر اي مطالعه

 مشاهده حتي .)8( است شده ذكر درصد 5 استاندارد روش

 خطايي چنان هم آزمايش انجام در تكرار وجود با كه شده

 به COD گيري اندازه آزمايشات نتايج در درصد 3 اندازه به

 در شده ذكر روش .)10(است  داشته وجود استاندارد وشر

 برخي داراي آزمايشات، انجام استاندارد هاي روش

 حضور صورت در مثال براي ).7(ها است  محدوديت

 مقدار نيتريت نيز و يدايد برمايد، كلرايد، مانند هايي يون

 نبوده، حقيقي مقدار COD مقدار عنوان به شده گزارش

. باشد مي كاذب COD كننده ايجاد عامل اغلب كلرايد يون

 طي كلرايد يون اكسيداسيون از ناشي كاذب، COD اين

  ):6(باشد  مي زير واكنش

  

Cr2O7
-2 + 6Cl- + 14H+ → 3Cl2- + 3Cr3+ + 7H2O 

  

 كلرايد يون تداخل حذف براي استاندارد پيشنهادي روش

 يون. باشد مي 10:1 مقدار به HgSO4:Cl نسبت از استفاده

 همان كه شود مي مثبت خطايي ايجاد سبب اغلب رايدكل

 دليل به است، شده داده نشان فوق واكنش در كه گونه

 در. باشد مي پتاسيم دي كرومات توسط آن شدن اكسيد

 حضور از ناشي خطاي ميزان سنجش جهت كه اي مطالعه

 كلرايد يون از ناشي تداخل ميزان بود، شده انجام كلرايد يون

ها  آن غياب در و mg/L 100 نقره و جيوه وجود صورت در

mg/L 500 مطالعه اين انجام از هدف .)11(شد  مشاهده 
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  در فاضلاب هاي شور و غير شور (COD)تعيين مقدار 

  

 1389پاييز / شماره سوم/ سال ششم/مجله تحقيقات نظام سلامت  438

 هاي غلظت در كلرايد يون از ناشي خطاي ميزان تعيين

 دو در COD مختلف مقادير حاوي هاي نمونه در مختلف،

 متداول روش اساس بر شور غير و شور فاضلاب نوع

 بود كلرايد يون تداخل اثر حذف گونه هر بدون كه استاندارد

 اثر حذف براي آن در كه استاندارد، اصلاحي روش نيز و

 شده استفاده HgSO4:Cl، 10:1 نسبت از كلرايد يون تداخل

  .است

  

  ها روش

 در 1389 سال در بوده، اي مداخله نوع از كه مطالعه اين در

 هاي محلول گرفت، انجام اصفهان پزشكي علوم دانشگاه

 كتاب در شده ارايه دستورالعمل طبق سيدا معرف و هضم

. شد تهيه فاضلاب و آب آزمايش براي استاندارد هاي روش

 KHP )Potassiumمشخص  مقدار كردن حل با سپس

Hydrogen Phthalate (دماي در شده خشك Cْ110، در 

 COD مشخص هاي غلظت با ها نمونه سري مقطر، آب

 COD دستگاه در هضم جهت ها نمونه. شد ساخته

REACTOR HACH قرار گرفته، ساعت 5/2 مدت به 

 MILTON RAY(اسپكتروفتومتر  دستگاه توسط

COMPANY (موج  طول درnm 620 نمودار شده، قرائت 

 نمودار فرمول و رسم 999/0 رگرسيون با آن كاليبراسيون

  .آمد به دست آن خطي

 در گلوكز كردن حل با كه بود صورت اين به كار روش

 رشد نياز مورد مواد افزودن و كربن منبع نوانع به شير، آب

 مورد نمونه عنوان به سنتزي فاضلاب ها، ميكروارگانيسم

 تقسيم بخش دو به نمونه اين. آمد مي دست به آزمايش

 روش به آن COD كه بود نمك فاقد نمونه يكي شد، مي

 COD غلظت عنوان به مقدار اين. شد مي تعيين متداول

   آن به كه بود اي نمونه دوم، بخش. شد مي قلمداد شاهد

  

   روش دو به نمونه اين COD. شد مي اضافه نمك

   معمول استاندارد روش اول، روش .شد مي گيري اندازه

 روش دوم، روش كلرايد بود و يون حذف گونه هر بدون

 در كلرايد، كه يون حذف جهت استاندارد روش پيشنهادي

 يون حذف براي HgSO4:Cl، 10:1 نسبت از روش اين

 يون كه بود لازم روش اين در .شد مي استفاده كلرايد

و  حذف HgSO4 مشخص مقدار توسط ها نمونه كلرايد

 بود عدد 22 ها نمونه تعداد. شود محاسبه آن COD سپس

 با ها نمونه تمامي مطالعه، پايايي و روايي تعيين جهت كه

 در NaCl غلظت محدوده. شد مي سنجش تكرار، بار دو

ها  نمونه COD غلظت گستره و g/L 5 -5/1 ها نمونه

mg/L 1500 -400 بود متغير.  

  

  ها يافته

 مقدار .1: شد مي بندي تقسيم دسته سه در حاصل هاي يافته

 فاقد هاي نمونه شامل كه شده گيري اندازه COD صحيح

 اول روش با كه نمك حاوي هاي نمونه .2 بود، نمك

 روش با كه نمك اويح هاي نمونه .3 بود، شده گيري اندازه

 مطلق قدر ها داده آناليز جهت. بود شده گيري اندازه دوم

 جداگانه اصلي، مقدار تا روش دو هر هاي داده تفاوت

 خطا ميانگين حقيقت در ها تفاوت اين ميانگين. شد محاسبه

 اصلي، مقادير ميانگين بر آن كردن تقسيم با كه باشد مي

 اين شده محاسبه يخطا درصد. آيد مي دست به خطا درصد

 روش براي و درصد 98/15 اول روش هاي داده براي روش

 آزمون همچنين .)1 جدول( بود درصد 22/10 دوم

 حاوي هاي نمونه در كه داد نشان Pearson همبستگي

 بوده بيشتر دوم روش در خطا مقدار بالاتر، COD غلظت

 از شده قرائت هاي داده از درصد 63/63 دوم روش در. است

 36/36 اول روش در كه حالي در بود؛ كمتر واقعي دارمق

  .بودند كمتر واقعي مقدار از ها داده از درصد
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 و همكاران انسيه طاهري  

 439  1389پاييز / شماره سوم/ سال ششم/له تحقيقات نظام سلامتمج

  )6( بالا شوري حاوي هاي نمونه در COD گيري اندازه مختلف هاي روش مقايسه: 1جدول 

 كه) g/L(كلرور  يون مقدار حداكثر  شده گرفته كار به روش

 آن براي شده گرفته كار به روش

  است تبرمع

 COD غلظت

(mg/L)  

  منبع  درصد خطا

  HgSO4:Cl، 10:1  20  500  5/23-  6 استاندارد روش

 جهت AgNO3 از استفاده استاندارد، روش

  كلرايد يون تداخل حذف

4  268  12  6  

 +Cr3 و Ag2SO4 از استفاده استاندارد، روش

  HgSO4 از  استفاده بدون و

5  400  3  6  

  6  9/3  631  3  )سنجي رنگ( بسته رفلاكس شده اصلاح روش

  6  >% 10  150-1000  6  )سنجي رنگ( بسته رفلاكس شده اصلاح روش

  6  >% 10  30-150  6  )سنجي رنگ( بسته رفلاكس شده اصلاح روش

  6  0  100  6  بسته مايكروويو روش

  6  66  100  8  هضم سيستم

  5  100  16  6  (CMWD)بسته  مايكروويو شده بهينه روش

  OMWD  5  100  16  6)(باز  يومايكروو شده بهينه روش

  5  100  16  6  (UCD)تابشي روش

FIA 30  40  5  6  

  6  >% 10  25-190  24,39  )سنجي رنگ( بسته رفلاكس شده اصلاح روش

 مطالعه  HgSO4:Cl، 10:1  5  190 -25  22/10 استاندارد روش

  حاضر

  

  
  بحث

 آن در كه بود درصد 98/15 معادل اول روش در خطا مقدار

 از بيشتر بقيه و كمتر اصلي مقدار از ها داده از درصد 36/36

 درصد 22/10 معادل خطا مقدار دوم روش در. بود اصلي مقدار

 و كمتر اصلي مقدار از ها داده از درصد 63/63 كه به دست آمد

 به توان مي را افزايش اين دليل. بودند اصلي مقدار از بيشتر بقيه

دانست  بوطمر دي كرومات توسط كلرايد يون اكسيداسيون

 كاهش را كلرايد يون اثر شده انجام مطالعات برخي البته .)10(

 و نقره با كلرايد يون واكنش را آن دليل دانسته، COD مقدار

 روش از كه اي مطالعه در .)6(دانند  مي واكنش ماندن ناتمام

 استفاده كلرايد يون حذف جهت استاندارد روش در شده ارايه

 برخي در. است شده گزارش درصد 5/23 خطا مقدار بود، شده

 براي استاندارد روش در شده ارايه كلرايد يون حذف روش منابع

 در .)7(است  شده اعلام ناكارآمد كلرايد يون بالاي هاي غلظت

 يون غلظت و موجود خطاي درصد بين مطالعه اين در كه حالي

 كه شد مشخص بلكه نشد، يافت داري معني رابطه هيچ كلرايد

 افزايش نيز دوم روش خطاي ميزان COD غلظت ايشافز با

 غلظت در روش اين ناكارآمدي به بيشتر مورد اين كه يابد، مي

COD دارد اشاره كلرايد يون بالاي غلظت به نه و بالا.  

 دوم روش به نسبت اول روش خطاي درصد بودن بيشتر

 به COD مقدار تعيين در كلرايد يون تداخل بر دليلي تواند مي

 دوم روش در خطا اين كاهش به توجه با. باشد استاندارد روش

 شده ارايه روش باز دوم روش در خطا وجود كه با گفت توان مي

 در نسبي اثري از كلرايد، يون حذف جهت متد استاندارد در

 مقدار به شده محاسبه COD مقدار نزديكي و خطا كاهش

 نسبت از كه ديگر اي مطالعه در. است برخوردار حقيقي
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HgSO4:Cl استفاده كلرايد يون حذف جهت 20:1 ميزان به 

 با مقايسه در كمتري كرومات دي داراي نيز هضم محلول شده،

 از كمتر شده محاسبه خطاي مقدار .است بوده استاندارد روش

 COD شده گيري اندازه مقادير اما است، شده گزارش درصد10

 در .)6(است  بوده mg/L190 -25 بين و پايين گستره در

 مختلف هاي روش خطاي ميزان خلاصه طور به 1 جدول

 حاوي هاي نمونه در COD گيري اندازه جهت شده استفاده

 هم جدول در كه همچنان .)6(است  شده آورده بالا شوري

 اصلاحي هاي روش كار بردن به با وجود شود مي مشاهده

 در خطا از درصدهايي كلرايد، يون تداخل حذف جهت مختلف

 از ناشي توان مي را اين كه است شده گزارش مختلف مقادير

 شده برده كار به هاي روش در كلرايد يون مناسب حذف عدم

 سولفات از كلرايد يون حذف جهت ها روش اغلب در. دانست

 كه باشد مي پايين بسيار انحلال داراي كه شده، استفاده جيوه

  .است يدكلرا يون از ناشي تداخل حذف در بازدارنده عاملي خود

 كلرايد يون تداخل كه آيد مي بر چنين شده ذكر هاي داده از

 كار به و است انكار ناپذير COD غلظت ميزان گيري اندازه در

 مقدار در اما. است ضروري كلرايد يون حذف جهت روشي بردن

 ديگر مؤثر پارامتر كلرايد، يون غلظت بر علاوه خطا اين

 غلظت افزايش با كه چنان. است نمونه COD غلظت محدوده

COD روش. يابد مي افزايش خطا اين مقدار ها نمونه 

 آن در كه است سنجي  رنگ روش يك COD گيري اندازه

   رنگ اين و است COD مقدار كننده تعيين نمونه رنگ ميزان

  

آن  از). 7(گيرد  مي تأثير شده مصرف كرومات دي مقدار از هم

 كرومات دي مصرف مقدار ،COD بالاي هاي غلظت در كه جا

 كلرايد بيشتر است، يون حضور در) COD كننده تعيين پارامتر(

 .شود مي كلرايد يون با واكنش صرف كرومات دي از مقداري

 مواد اكسيداسيون براي كرومات دي مقدار است ممكن پس

 نشده اكسيد آلي مواد از مقداري از اين رو بوده، ناكافي آلي

 شده ايجاد رنگ به نسبت كه نمايد ايجاد را رنگي و بماند باقي

باشد  داشته متفاوتي جذب nm 620 موج طول در متداول،

 زماني به نسبت باشد مي بيشتر خطا مقدار صورت اين در. )10(

 هم كه دوگانه خطاي( است كمتري آلي مواد حاوي نمونه كه

 عدم به هم و كرومات دي با كلرايد يون واكنش از ناشي

 كه اين به توجه با). است بوده آلي مواد از قسمتي اكسيداسيون

 مطالعه اين در همچنين و) 1جدول ( مختلف مطالعات در

 كمتر اصلي مقدار از COD شده گيري اندازه مقادير از درصدي

 از بخشي كه يابد مي قوت استدلال اين ،)منفي خطاي( است

 مقدار بودن ناكافي دليل به كلرايد يون حضور از ناشي خطاي

 از اين رو. باشد مي آلي مواد كردن اكسيد جهت اتكروم

 دي مقدار افزايش با مشابه اي مطالعه در كه شود مي پيشنهاد

 يون از ناشي خطاي هضم، محلول ساخت در پتاسيم كرومات

  .شود بررسي بالا، COD داراي هاي نمونه در كلرايد
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Comparison of analysis methods of chemical oxygen demand for 
conventional and saline wastewaters* 

 
 

Ensiyeh Taheri1, Mehdi Hajian Nejad2, Mohammad Mehdi Amin3,  
Akbar Hasanzadeh4, Maryam Foroughi1 

Abstract 
Background: In the presence of chloride, bromide and iodide the reported values for Chemical Oxygen 
Demand (COD) are not real and contain error. The purpose of this study was determining the error in 
calculating the COD based on Water and Wastewater Standard Testing Methods, in presence of the 
chloride ion, in various concentrations of COD.  
Methods: The experiment was done via two methods: without any removal of the chloride ion in the first 
method and using the proposed method of removing the chloride ion by Water and Wastewater Standard 
Testing Methods in the second method. In order to remove the impact of the chloride ion a HgSO4:Cl 
ratio equal to 10:1 was used in this method. There were 22 samples that were evaluated twice. NaCl and 
COD ratios in samples were varied between 1.5-5 g/L and 400-1500 mg/L respectively. Samples divided 
into two groups, one group without NaCl, the spike sample, and other group unspike sample that had 
various concentrations of NaCl. 
Findings: The error value in the first method was 16% and in second method was 10.2%. In the second 
methods 63.6% of the values were lower than the real values; however in the first method 36.4% of values 
were lower than the real values that can be due to oxidation of chloride ion with potassium dichromate 
(K2Cr2O7). 
Conclusion: Presence of chloride ion in saline wastewater can lead to an error in determining the COD 
value. Sometime this error is positive and sometime negative. These errors are greater in high 
concentration of COD which could be due to chloride ion oxidation by dichromate and remained some 
non oxidation organic materials. 
Key words: Saline Wastewater, Chemical Oxygen Demand (COD), Chloride Ion, Error Ratio. 
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