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  چكيده
فرايند تصفيه مناسب سنجش دقيق بار آلي يكي از پارامتر هاي مهم و تعيين كننده در انتخاب طراحي  :مقدمه

انجام آزمون اكسيژن خواهي شيميايي در نمونه هاي . براي فاضلاب هاي خانگي و صنعتي به شمار مي رود
حقيقي همواره با تداخل عوامل مزاحم، هضم ناقص نمونه و مصرف بالاي مواد آلاينده محيط زيست روبرو 

 نياز اكسيژن مورد آزمون در هضم سامانه ودتحقيقي بهب -هدف از انجام اين مطالعه كاربردي. بوده است

  . است داروسازي صنايع پساب بارآلي سنجش منظور به نقره شيميايي به كمك نانوذرات
نانومتر در  20بجاي استفاده از سولفات نقره، از نانو ذرات نقره با اندازه متوسط  پژوهش اين در :بررسي روش

شد و پس از بهينه سازي متغيرهايي همچون دما و زمان هضم و تعيين آزمون اكسيژن مورد نياز شيميايي استفاده 
پساب  ميزان بهينه كاتاليست، كليه اعداد شايستگي براي روش پيشنهادي مشخص شد و در شرايط بهينه بار آلي

كارخانه داروسازي مشتمل بر فاضلاب بهداشتي و صنعتي و فاضلاب مخلوط اندازه گيري شد و كليه نتايج با 
  .مرجع مورد مقايسه قرار گرفت روش
درصد از جرم نقره بكاررفته در روش مرجع  16نتايج اين بررسي نشان مي دهد كه تنها با بكارگيري  :ها يافته

مي توان به كارايي موثري از نظر هضم نمونه هاي فاضلاب داروسازي و برخي تركيبات شيميايي ديرهضم 
ان لازم براي دستيابي به شرايط بهينه هضم را نشان مي دهد كه در نتايج بررسي، حداقل دما و زم. دست يافت

درجه سانتي گراد  150دقيقه در دماي بهينه  120حضور مقادير اندك نانو ذرات نقره، عمليات هضم در زمان 
برخوردار  06/5و درصد خطاي  03/4همچنين روش پيشنهادي از ميانگين انحراف استاندارد . كامل مي شود

مقادير حد تشخيص و . كه در مقايسه با روش استاندارد از دقت و صحت بالاتري برخوردار است) n=12(است
ميلي گرم در  300تا  15ميلي گرم در ليتر بودند و اين سيستم از دامنه خطي  15و  5حداندازه گيري به ترتيب 

  .ليتر برخوردار است
 بار در تعيين هضم مواد آلي در حضور نانو ذرات نقره،سامانه بر  خوب بسيار كارايي به باتوجه: گيري نتيجه
نمونه هاي فاضلاب صنايع داروسازي و برخورداري از تكرارپذيري بالا، مطابقت داده ها با روش مرجع،  آلي

 روش اين از دامنه خطي گسترده، بكارگيري مقادير بسيار كمتر نقره و سازگاري بيشتر با محيط زيست استفاده
 .شود مي پيشنهاد مشابه صنايع و فاضلاب ساير داروسازي صنايع  ر آلي فاضلابسنجش با براي

   نانو ذرات نقره آلي، بار سازي،دارو اكسيژن مورد نياز شيميايي، فاضلاب : كليدي هاي واژه
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     ...منظور به ذرات نقره شيميايي به كمك نانو نياز اكسيژن مورد آزمون در هضم سامانه بهبود

  مقدمه

ارزيابي كارايي فرايندهاي تصفيه آب از نظر سالهاست كه در 

حذف آلاينده هاي مختلف و همينطور بررسي ميزان آلودگي 

منابع آب، آزمون هاي سنجش بار آلي مورد استفاده قرار مي 

گيرند و در تصفيه خانه ها باتوجه به كيفيت آب خام و ميزان 

يا  اوليه غلظت آلاينده ها حسب نياز، فرايند تصفيه اصلاح شده

و اين امر در تصفيه خانه هاي ) 2،1(به كلي تغيير داده مي شود

درهرصورت پساب ). 3(فاضلاب صنايع نيز امري بديهي است

هاي تخليه به محيط زيست حاصل از تصفيه بايد از استاندارد

هاي آب در كشور ما بييشتر تصفيه خانه. باشد تبعيت داشته

اينرو ضروري است شرب، از آبهاي سطحي تغذيه مي شوند از 

پسابهاي صنعتي تخليه شده به اين آبها از نظر كيفي و 

د نبررسي ها نشان مي ده. استانداردهاي ايمني كنترل شده باشد

در طي فرايندهاي سنتي تصفيه فاضلاب در صنايع داروسازي، 

برخي از داروها به طور كامل حذف نمي شوند و باقيمانده آنها 

اين موضوع براي برخي ديگر از ). 4(در پساب رديابي شده است

اين تركيبات در . تركيبات شيميايي ديرهضم نيز مصداق دارد

فرايندهاي متداول تصفيه فاضلاب اعم از فيزيكي، شيميايي و 

بيولوژيك تغييري نكرده و بدون حذف و كاهش قابل قبول به 

از جمله اين تركيبات مي توان به . پساب راه پيدا مي كنند

آروماتيك هتروژن، اسيد استيك و تركيبات فنولي تركيبات 

دقيق بار آلي يكي از پارامتر هاي  اندازه گيري). 5(اشاره كرد

مهم و تعيين كننده در انتخاب و طراحي فرايند تصفيه مناسب 

از بين روش هاي . براي فاضلاب هاي صنعتي به شمار مي رود

تصفيه شده موجود براي ارزيابي بار آلي فاضلاب خام، فاضلاب 

و كنترل واحدهاي مختلف فرايند تصفيه مي توان به روش هايي 

، اكسيژن مورد نياز )COD(همچون اكسيژن مورد نياز شيميايي 

. اشاره كرد) TOC(و كربن آلي كل ) BOD(بيوشيميايي 

 و كمتر آلي بار با هاي نمونه براي معمولاً TOC آزمايش

 در بيشتر آلي بار ارزيابي براي BOD و COD هاي آزمايش

 ).5-6(گيرند مي قرار استفاده مورد پساب و فاضلاب هاي نمونه

آلاينده هاي آلي موجود در نمونه فاضلاب مي توانند عامل 

اين مواد به صورت . ايجاد رنگ، طعم و بوي نامطبوع باشند

به طور . ذرات كلوئيدي و مواد محلول در نمونه وجود دارند

آلي موجود در فاضلاب را عوامل سمي كلي نمي توان همه مواد 

و خطرناك تلقي كرد اما به لحاظ اثر بر كيفيت ظاهري پساب و 

به ويژه تاثير بر طعم و بوي آن، لازم است ميزان آنها در نمونه 

انجام آزمايشات متعدد براي تعيين تك ). 7(به دقت تعيين شود

نپذير امكا  تك تركيبات آلي از نظر زمان لازم و هزينه عملاً

بدين منظور آزمايشهايي وجود دارند كه محتواي كل . نيست

تركيبات آلي موجود در آب را تعيين مي كنند كه اصطلاحاً به 

اين قبيل آزمايش ها در . آن ميزان بار آلي نمونه گفته مي شود

عين سادگي و ارزان بودن، شاخص هاي خوبي براي بيان 

يكي از اين  CODمايش آز. آلودگي نمونه به مواد آلي مي باشد

دسته آزمايشات است كه ميزان اكسيژن مورد نياز جهت 

  در واقع با اين پارامتر. اكسيداسيون مواد آلي را نشان مي دهد

از اين آزمايش براي . مي توان به ميزان بار آلي نمونه پي برد

صنعتي و  ،هاي شهري  اندازه گيري مقدار مواد آلي فاضلاب

، CODطي آزمايش . يعي استفاده مي شودطور آبهاي طب همين

بخش كربني مواد آلي موجود در نمونه صرف نظر از منشاء آنها 

مواد آلي ازت دار نيز . به آب و دي اكسيد كربن تبديل مي شود

اين آزمايش . ابتدا به آمونياك و نهايتاً به نيترات تبديل مي شوند
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     فصلنامه علمي پژوهشي دانشكده بهداشت يزد 
ي تركيبات بويژه براي آبهاي آلوده و نمونه هاي فاضلاب حاو

آنها مقدور نيست بسيار مفيد  BODسمي كه انجام آزمايش 

يكي از آزمون هاي رايج در سنجش بار  CODآزمون ). 8(است

اما انجام اين آزمون . آلي اين قبيل فاضلاب ها به شمار مي رود

در نمونه هاي فاضلاب همواره با تداخل عوامل مزاحم، هضم 

ينده محيط زيست روبرو ناقص نمونه و مصرف بالاي مواد آلا

به اين مشكلات بايد استفاده از مواد آلي خطرناك و . بوده است

آلاينده محيط زيست را نيز اضافه كرد و دفع صحيح اين مواد 

پس از انجام آزمايشات، يكي از معضلات جدي مديريت 

هدف از انجام اين . پسماند در آزمايشگاهها محسوب مي شود

 آزمون در هضم انهمسا بهبود تحقيقي -تحقيق كاربردي

 منظور به نقره شيميايي به كمك نانو ذرات نياز اكسيژن مورد

  .     است داروسازي صنايع پساب بارآلي سنجش

   بررسي روش
 كاربردي پژوهش كي نتايج از بخشي تحقيق اين :مواد مصرفي

 شده انجام دانشجويي نامه پايان كي قالب در كه است تحقيقي

كليه مواد  شيميايي بكار رفته از خلوص تجزيه اي  .است

براي تهيه محلول . مرك تهيه شدند شركتبرخوردار بوده و از 

هاي استاندارد و ويال هاي شاهد نيز از آب مقطر دوبار تقطير و 

يون زدايي شده توليد شده توسط دستگاه آب خالص ساز 

Milli Q 20ه متوسط نانوذرات نقره با انداز. استفاده شده است 

 (Prod No. 730793)آلدريچ نانومتر از شركت بازرگاني 

 (TEM)شده كه تصوير ميكروسكوپ الكتروني تونل زني تهيه 

  .نشان داده شده است 1آن در شكل 

 از پژوهش اين در CODبه منظور انجام آزمون  :روش آزمون

در روش . روش هاي هضم برگشتي باز و بسته استفاده شده است

هضم برگشتي باز از شش ظرف واكنش جداگانه در قالب 

سامانه هاي رفلاكس به منظور ارزيابي كارايي هضم محلول هاي 

استاندارد و نمونه هاي فاضلاب در حضور نانوذرات نقره استفاده 

  ). الف-2شكل (گرديد

  

  

  

  

  

  
نانو ذرات نقره مورد استفاده در  TEMتصوير : 1شكل 

  آزمون اكسيژن مورد نياز شيميايي

گر سولفات  ارزيابي كارايي نانوذرات نقره در مقايسه با واكنش

نقره مصرفي در روش مرجع، مورد ارزيابي قرار گرفت و ساير 

همچنين از . متغيرهاي آزمون مشابه روش مرجع درنظر گرفته شد

و پتاسيم هيدروژن فتالات به طور  محلول هاي استاندارد گلوكز

ميلي  250تا   5جداگانه براي كاليبراسيون روش در دامنه غلظتي 

در روش هضم برگشتي بسته، استفاده از . گرم در ليتر استفاده شد

و روش نيمه ميكرو اساس روش  CODويال هاي مخصوص 

ب سامانه هضم برگشتي بسته  -2در شكل . آزمون بوده است

ميزان موثر . ده در اين تحقيق نشان داده شده استمورد استفا

نانوذرات نقره در هركدام از ويال هاي نشان داده شده در اين 

گر سولفات  شكل برمبناي وزن معادل بدست آمده از واكنش

اثر متغيرهايي همچون . روش مرجع بوده است ازنقره مصرفي 

تا  30امنه درجه سانتي گراد، زمان در د 160تا  70دما در دامنه 

 002/0طور دوز موثر نانوذرات نقره در دامنه  دقيقه و همين 150

گرم به منظور ارزيابي كارايي سامانه هاي هضم  012/0تا 
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     ...منظور به ذرات نقره شيميايي به كمك نانو نياز اكسيژن مورد آزمون در هضم سامانه بهبود

برگشتي باز و بسته در حضور نانوذرات نقره مورد بررسي قرار 

همچنين اثر مزاحمت يون كلريد بر دقت و صحت نتايج . گرفت

ميلي گرم بررسي شد و   1500تا  1آزمون، در دامنه غلظت هاي 

نتايج بدست آمده با نمونه هاي استاندارد فاقد يون كلريد مورد 

  .مقايسه قرار گرفت

نمونه هاي فاضلاب تهيه شده از  :نمونه برداري از فاضلاب

تصفيه خانه فاضلاب كارخانه داروسازي، مشتمل بر فاضلاب 

به صورت هاي بهداشتي، صنعتي، و فاضلاب مخلوط بوده كه 

نمونه برداري لحظه اي از نقاط مختلف فرايند تصفيه در كارخانه 

در اين كارخانه در . داروسازي رامافارمين برداشت شده است

مترمكعب فاضلاب  5زمان نمونه برداري به طور متوسط روزانه 

مترمكعب فاضلاب صنعتي ناشي از شستشوي خط  15بهداشتي و 

كه به محل ورودي تصفيه  دگرد توليد و تجهيزات توليد مي

در طراحي . راه مي يافته است) 3شكل (خانه فاضلاب 

فرايندهاي تصفيه فاضلاب براي كارخانه هاي داروسازي از 

فرايندهاي تصفيه مختلفي همچون فرايندهاي فيزيكي، شيميايي 

نشان داده  3همانطور كه در شكل . و بيولوژيكي استفاده مي شود

ر شده بهره گيري از يك واحد تصفيه شده در تصفيه خانه ذك

بيولوژيك اساس فرايند تصفيه را در اين تصفيه خانه تشكيل داده 

همانطور كه در اين شكل ملاحظه مي شود، مجموع . است

فاضلاب خط توليد و فاضلاب بهداشتي از دو مسير جداگانه به 

پس . وارد مي شود و در آنجا با هم مخلوط مي گردد Aمخزن 

 B ط لازم، فاضلاب هموژن شده به واحد پيش تصفيهاز اختلا

وارد مي شود كه در قسمت فوقاني آن دو مخزن تعبيه شده 

يكي از اين دو محتوي پلي الكتروليت و ديگري محتوي . است

. آهك هيدراته است كه عمليات تشكيل لخته را برعهده دارند

به دليل زمان طولاني توقف نمونه در مرحله پيش تصفيه و 

شكيل رسوبات لجن، به كمك يك پمپ لجن كش مقداري از ت

فاضلاب بعد . منتقل مي شود Cلجن ته نشين شده به مخزن لجن 

از طي زمان توقف در واحد پيش تصفيه وارد حوضچه تصفيه 

. و در آنجا هوادهي مي شود)  Dحوضچه (بيولوژيك مي شود 

ثانويه لجن اضافي توليد شده در اين حوضچه به واحد ته نشيني 

منتقل مي شود و حسب نياز زيست توده لازم از اين ) Eحوضچه(

پس از زمان . برگشت داده مي شود Dحوضچه به حوضچه 

توقف كافي در اين حوضچه، پساب تصفيه به واحد تصفيه 

منتقل مي شود كه در آنجا توسط كلر گندزدايي مي  Fتكميلي 

به منظور ارزيابي . هدايت مي شود Gشود و سپس به مخزن 

كارايي سامانه پيشنهادي در اين تحقيق براي سنجش دقيق بار 

آلي پساب كارخانه داروسازي، نقاط مختلفي از فرايند تصفيه 

با علامت  3جهت نمونه برداري انتخاب گرديد كه در شكل 

به ترتيب  1 ، 2، 3ونه برداري نقاط نم. ستاره مشخص شده است

لاب خط توليد، مخلوط فاضلابهاي بهداشتي و صنعتي شامل فاض

و فاضلاب خروجي از واحد پيش تصفيه هستند كه به صورت 

ي جهت انجام رنمونه برداري لحظه اي مطابق ضوابط نمونه بردا

نمونه ها بلافاصله در دماي . برداشت شده است CODآزمون 

يخچال به آزمايشگاه منتقل شده و در حداقل زمان مورد 

  ). 5(مايش قرار گرفته اندآز
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  CODنمايش تصويري سامانه هاي هضم برگشتي در آزمون  :2شكل 

 هضم برگشتي بسته) هضم برگشتي باز  ب) الف

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                            برگشت لجن

  
 
 
 
 

               Cl2                                                                                                             
 
 
 
 
 
 

  نمايش شماتيك واحدهاي مختلف تصفيه فاضلاب در كارخانه داروسازي  :3شكل 
نقاط نمونه برداري به ترتيب فاضلاب خط توليد، فاضلاب مخلوط و فاضلاب خروجي از واحد پيش تصفيه هستند كه با علامت ستاره  

  .مشخص شده اند

 )ب

  فاضلاب
  بهداشتي

A 
فاضلاب صنعتي 
 واحد قرص سازي

                             Pump                B 

 پلي الكتروليت آهک 

C 

D        هوادهی 

E 

G F 

 مخزن ذخيره لجن   
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  يافته ها

حاصل از روش  CODنتايج آزمون هاي : روش هضم بهينه

هضم برگشتي باز در مقايسه با روش هضم برگشتي بسته نشان 

ز محيط واكنش مي دهد كه به دليل خروج بخارات مواد آلي ا

دستيابي به تكرار پذيري هاي ) 2شكل (در شرايط رفلاكس 

و با مصرف مواد شيميايي ) %RSD <15(مطلوب ممكن نبوده 

در حجم زياد عملاً به مقدار نانو نقره زيادي نياز است كه به 

لحاظ هزينه و مسائل زيست محيطي پيشنهاد آنرا به عنوان يك 

روش متداول در آزمايشگاههاي كنترل فرايند تصفيه فاضلاب 

از اينرو مراحل بهينه سازي پارامترها در قالب . ناممكن مي كند

) ب-2شكل (م برگشتي بسته برپايه روش نيمه ميكرو روش هض

  .ادامه يافت

اوليه نانوذرات نقره  مقادير:دوز موثر نانو ذرات نقره سازي بهينه

از روي جرم نقره موجود در نمك  CODدر ويال هاي 

سولفات نقره مصرفي در روش مرجع انتخاب گرديد و در ادامه 

آزمون مورد بررسي  با آزمايش مقادير كمتر نقره، صحت نتايج

با انجام محاسبات جرم اكي والان نقره در نمك . قرار گرفت

در روش مرجع، جرم نمك نقره لازم سولفات نقره مورد استفاده 

با دانسيته (ميلي ليتر اسيد سولفوريك غليظ  543براي تزريق به 

اين حجم محلول اسيدي نقره . گرم خواهد بود 035/0) 84/1

كافي خواهد  CODميلي ليتري  5/5يال و 155براي پركردن 

 18/69اما از آنجا كه درصد جرم نقره در نمك سولفات آن . بود

گرم نانو نقره در هر  025/0درصد است، استفاده از جرم معادل 

جهت اطمينان از . ويال مبناي بررسي هاي بعدي قرار گرفت

توزيع نانوذرات نقره در محيط اسيدي، قبل از تقسيم 

ون نقره در اسيد به داخل ويال ها و پيش از بكارگيري سوسپانسي

دقيقه در  15ظرف آزمون به مدت  CODهر ويال در آزمون 

نتايج اين بررسي اوليه . معرض امواج مافوق صوت قرار گرفت

حاكي از تغيير رنگ آني ويال هاي استاندارد و شاهد در اثر 

كه مانع از افزايش سوسپانسيون نانونقره به ويال ها بوده است 

به همين لحاظ از . ادامه آزمون و انجام تيتراسيون مي شد

ادامه اين روند بررسي . دوزهاي كمتر نانونقره استفاده گرديد

گرم به دنبال  012/0تا  002/0دوز موثر نانو نقره را در دامنه  

نتايج اين بررسي كه با معيار حجم تيوسولفات سديم . داشته است

ميلي گرم در  50شاهد و محلول استاندارد مصرفي براي محلول 

نشان داده شده  4ليتر گلوكز مورد ارزيابي قرار گرفته در شكل 

همانطور كه در اين شكل ملاحظه مي شود با كاهش دوز . است

نانونقره مصرفي در ويال ها، حجم عامل تيتر كننده نيز بيشتر مي 

 012/0كمترين مقدار مصرف عامل تيتر كننده در دوز . شود

گرم مشاهده مي شود كه نشان دهنده دستيابي به كاملترين بازده 

در اين شكل تبعيت . هضم توسط عامل اكسيده كننده بوده است

نمونه شاهد نيز از محلول استاندارد با تغيير دوز نانوذرات نقره 

  . بخوبي مشاهده مي شود

 نتايج بررسي اثر متغيرهاي دما و:بهينه سازي دما و زمان هضم

زمان هضم در شرايط دوز بهينه نانوذرات نقره براي محلول 

ارائه شده  1ميلي گرم در ليتر درجدول  125استاندارد گلوكز 

درجه  160تا  70بررسي دمايي نتايج آزمون در دامنه . است

سانتي گراد براي ويال هاي محتوي نانوذرات نقره، حاكي از 

نتايج اين بررسي  همچنين. همخواني داده ها با روش مرجع است

درجه  150نشان مي دهد همانند روش مرجع دماي بهينه هضم 

است و حضور نانوذرات نقره تاثيري بر كاهش دماي هضم 

نتايج تاثير افزايش زمان هضم نيز بر  1در جدول . نداشته است
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در ويال هاي حاوي نانوذرات نقره در  CODنتايج آزمون 

. دقيقه نشان داده است 150تا  30مقايسه با روش مرجع در دامنه 

علاوه بر همخواني نتايج در دامنه زمان مورد بررسي، مشابهت 

دقيقه در هر دو روش در نتايج  120زمان بهينه هضم در دماي 

از اينرو حضور نانو ذرات نقره . اين جدول كاملا مشهود است

  .      تاثير بر كاهش زمان هضم نداشته است

منه اندازه گيري، حدتشخيص و حد منحني كاليبراسيون، دا

پاسخ خطي تغيير غلظت  5در شكل :اندازه گيري، اثر مزاحمت

ميلي  300تا  15محلول هاي استاندارد گلوكز در دامنه غلظت 

همانطور كه . نشان داده شده است CODگرم در ليتر بر غلظت 

گرم  012/0در اين شكل نشان داده شده در حضور دوز بهينه 

ره همبستگي خوبي بين تغيير غلظت محلول هاي نانوذرات نق

و دراين دامنه ) r2=  999/0(استاندارد و نتيجه آزمون وجود دارد 

قابل  y = -1.026x + 314.0از معادله  CODغلظت 

همانطور كه در اين شكل مشاهده مي شود پاسخ . محاسبه است

درحضور نانوذرات نقره در دامنه  CODسامانه اندازه گيري 

ميلي گرم در ليتر خطي بوده و باتوجه به روابط  300تا  15 غلظت

LOD=(3*Sb)/m  وLOQ=(10*Sb)/m  مقادير حد

و  5تشخيص و حد اندازه گيري براي روش پيشنهادي به ترتيب 

همچنين به دليل ).  n= 12(ميلي گرم در ليتر خواهند بود 15

حضور يون كلريد در اكثر فاضلاب هاي صنايع داروسازي و 

بويژه كاربرد آن در انواع فرمولاسيون هاي دارويي، ارزيابي اثر 

ميلي  1500مزاحمت آن در روش پيشنهادي در غلظت هاي تا 

از طرف ديگر به دليل . گرم در ليتر مورد ارزيابي قرار گرفت

يون نقره وحذف بخشي از يون نقره محيط واكنش يون كلريد با 

آزمون از طريق تشكيل رسوب كلريد نقره، لازم است مقدار 

بهينه نانوكاتاليست در محيط آزمون فراتر از نياز رفع مزاحمت 

نتايج اين بررسي براي سه بار  6در شكل . كلريد پيش بيني شود

. تكرار آزمون در هر سطح غلظت يون كلريد ارائه شده است

مانطور كه مشاهده مي شود در شرايط بهينه آزمون از نظر دما، ه

زمان و دوز موثر نانوكاتاليست، مزاحمت يون كلريد تا غلظت 

  ).SD≤4.8%(درصد است  5ميلي گرم درليتر كمتر از  1000

  
در ويالهاي محتوي نانوذرات نقره در  CODم و نتايج آزمون نتايج بررسي تاثير متغيرهاي دما و زمان بر سامانه هض :1جدول 

  مقايسه با روش مرجع

  )ºC(دما 
COD (mg/l)

  )دقيقه(زمان 
COD (mg/l) 

درحضور سولفات 
 نقره

درحضور نانوذرات 
 نقره

درحضور سولفات 
 نقره

درحضور نانوذرات 
  نقره

70  114 113 30 2/114 115 

100  5/117 116 60 5/117 117 

120  122 122 90 122 123 

120  126 125 120 5/124 125 

160  126 125 150 1/124 1/125  
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برحسب ميزان نانوذرات نقره در هر ويال در  CODنتايج بررسي تغييرات حجم تيوسولفات سديم مصرفي در آزمون : 4شكل 

  )mg/l50غلظت كلوگز (مقايسه با نمونه شاهد 

  

  

  

  

  

  

  

  
  )COD )12=nبررسي تغيير ات غلظت محلول هاي استاندارد گلوكز بر غلظت : 5 شكل

  

  
  

  CODبررسي اثر مزاحمت يون كلريد بر دقت و صحت نتايج آزمون : 6شكل 
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براي فاضلاب صنعتي، مخلوط و پيش تصفيه با ويال هاي محتوي نانوذرات نقره در مقايسه با  CODنتايج آزمون : 2جدول 

  )n=12(سولفات نقره 
COD 

(Ref. Mech.)
COD Ag NP COD Ag

2
SO

4  فاضلاب

mg/l درصد خطا  %RSD mg/l درصد خطا  %RSD mg/l 
 

 خط توليد 96 0/4 5/8 99 7/3 7/5  05

 مخلوط 150 2/5 2/6 152 9/4 0/5 160

 پيش تصفيه 120 7/4 1/9 126 5/3 5/4 132

  

  گيري  نتيجه و بحث

 بار با ها فاضلاب ترين آلوده از كيي صنايع داروسازي فاضلاب

 دليل داشتن به كه باشد مي صنايع ساير با مقايسه در زياد آلي

BOD و COD ،به را زيادي  هاي هزينه آن دفع و تصفيه زياد 

 مانند تصفيه متداول هاي روش. كند مي واحدها تحميل اين

هيچكدام قادر به  شيميايي و فيزيكي ،يبيولوژيك هاي فرايند

تصفيه كامل اين فاضلاب ها نيستند و باقيمانده برخي تركيبات 

بررسي ).  4(دارويي در پساب اين صنايع همچنان وجود دارد

تحقيقات انجام شده در زمينه طراحي روش هاي مختلف براي 

و بكارگيري آن در سنجش بار آلي نمونه هاي  CODآزمون 

از نظر فاضلاب نشان مي دهد كه در هريك از اين روش ها 

ميزان مصرف مواد شيميايي، نوع ماده اكسيد كننده بكار رفته، 

تكرارپذيري مشاركت تركيبات آلي در فرايند هضم،  ميزان

، با هم نتايج، دامنه خطي روش اندازه گيري و حد تشخيص

و  Heyر بررسي صورت گرفته توسط د .متفاوت است

همكاران، حجم نمونه، ميزان عامل اكسيد كننده و اسيد 

مورد بهينه سازي قرار  CODسولفوريك مصرفي در آزمون 

اد درجه سانتي گر 160در اين تحقيق استفاده از دماي . گرفت

جهت هضم مواد آلي و بهره گيري از روش رنگ سنجي براي 

كه در مقايسه با نتايج تحقيق حاضر اندازه گيري پيشنهاد شده 

و  Tianدر بررسي انجام شده توسط ). 9(دماي بالاتري است

 CODهمكاران، روش تزريق در جريان براي سنجش مقدار 

ه هاي براساس اين روش كه بر روي نمون. پيشنهاد شده است

درجه سانتي 95استاندارد گلوكز انجام شده، استفاده از دماي 

دقيقه براي نمونه توصيه شده و مقدار  8گراد و زمان توقف 

اين روش . ميلي گرم بر ليتر بوده است 2حدتشخيص روش 

عليرغم بهبود برخي از شاخص هاي آزمون، به دليل نياز به 

يت عمومي پيدا دستگاه تخصصي تزريق درجريان چندان مقبول

و همكاران  Watsonدر تحقيق ديگري كه توسط ). 10(نكرد

مورد توجه قرار  CODانجام شده تداخل يون كلريد در آزمون 

براي هضم  درجه سانتي گراد150استفاده از دماي . گرفته است

يون مزاحمت نمونه ها به روش هضم برگشتي باز و حذف 

جذب و تعيين  ي بستركلريد توسط بيسموت بدام افتاده بر رو

مقادير بهينه براي زمان رفلاكس و كارايي روش از دستاورد 

در بررسي انجام شده توسط ). 11(هاي اين تحقيق بوده است

Canals  و همكاران روش جديدي برپايه استفاده از امواج

كارايي اين روش در مقايسه با . مافوق صوت ارائه شده است

د گزارش شده و مزايايي درص 60تا  50روش نيمه ميكرو 
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همچون دقت بيشتر، سادگي و كم هزينه بودن براي اين روش 

و همكاران نيز  Liآقاي ). 12(ثبت شده است CODسنجش 

از يك سامانه پرتودهي خودكار با  CODجهت اندازه گيري 

در اين سيستم از پتاسيم پرمنگنات . جريان تزريقي استفاده كردند

طي يك واكنش  كهتفاده شده به عنوان اكسيد كننده اس

گستره خطي اين . تبديل مي شود) II(الكتروشيميايي به منگنز

ميلي گرم  2ميلي گرم در ليتر و حد تشخيص آن  4- 4000روش 

از معايب اين روش نياز به سرمايه  در ليتر گزارش شده است

). 13(گذاري اوليه به منظور تامين تجهيزات پرتودهي است

تم فتوالكتروشيميايي به منظور بهينه كردن استفاده از يك سيس

و همكاران انجام شده  Zhangتوسط  CODسامانه سنجش 

براساس اين تحقيق بار آلي نمونه به طور مستقيم و با . است

سنجش ميزان الكترون انتقال يافته در يك فيلم نازك 

اين . نانومتخلخل از جنس اكسيد تيتانيوم اندازه گيري مي شود

ميلي  0-360روش نياز به كاليبراسيون نداشته و از دامنه خطي 

ميلي گرم در ليتر برخوردار بوده  2/0شخيص گرم در ليتر و حد ت

اين روش به صورت يك بررسي تحقيقاتي انجام شده و . است

درمورد قابليت تجاري سازي آن چيزي گزارش نشده 

استفاده از روش اكسيداسيون فتوكاتاليستي اساس ). 14(است

تشكيل   CODو همكاران را در سنجش مقدار  Liتحقيق آقاي 

تحقيق از پوشش نانوفيلم دي اكسيد تيتانيوم بر  در اين. داده است

مبناي اين روش افزودن دي . روي كوارتز بهره گرفته شده است

كرومات پتاسيم بر روي نانو فيلم و دستيابي به شكل احياشده 

تامين شرايط احيا از طريق . مي باشد) III(كروم يعني كروم

اين روش از  .الكترون هاي آزاد شده به طريق فتوكاتاليستي است

ميلي  20ميلي گرم در ليتر و حد تشخيص  20-500دامنه خطي 

در تحقيقي كه توسط ). 15(گرم در ليتر برخوردار بوده است

Zhu  و همكاران انجام شده روشي بر پايه تخريب فتوكاتاليستي

پتاسيم پرمنگنات فلوئوردار  ارائه شده كه توسط سيستم تيتانيوم و

در اين سيستم ارتباط بين مقدارماده آلي . شده توسعه يافته است

سطح . محلول و پرمنگنات پتاسيم يك رابطه خطي وجود دارد

نانوذرات اكسيد تيتانيوم مي تواند ميزان اكسيداسيون  فلوئوردار

اين روش با پتاسيم دي . فتوكاتاليستي ماده آلي را نشان دهد

 280ا ت 1/0شده و از محدوده خطي  استانداردهيدروژن فتالات 

ميلي گرم بر ليتر  002/0ميلي گرم در ليتر و حد تشخيص 

و همكاران تركيبي از نانوفيلم  Zhang). 16(برخوردار است

اكسيد روي و اكسيد تيتانيوم را به عنوان فتوكاتاليست توليد شده 

ژل به منظور سنجش  -به روش تبخير در خلا و روش سل

COD اين تركيب بهبود استفاده از . مورد بررسي قرار دادند

جدايي بارها و افزايش گستره طيف را به همراه داشت و نسبت 

اين روش براي . به اكسيد تيتانيوم تنها عملكرد بهتري نشان داد

با نتايج خوبي همراه  CODآبهاي زيرزميني با مقادير اندك 

ميلي گرم  0/10تا  3/0گستره دامنه خطي اين روش . بوده است

). 17(ميلي گرم در ليتر بوده است 1/0ص آن در ليتر و حد تشخي

و همكاران گزارش شده از الماس  Yuدر تحقيقي كه توسط 

 CODآلوده شده با بور و يك روش آمپرومتري براي سنجش 

برخورداري از زمان كمتر براي رسيدن به . استفاده شده است

اثر برخي پارامترها مثل . نتيجه نهايي از مزاياي اين روش است

سيل اعمال شده و درجه اسيدي بودن محيط بر پاسخ الكترود پتان

اين روش از دامنه . مورد بررسي قرار گرفته و بهينه شده است

ميلي گرم  5/7ميلي گرم در ليتر و حد تشخيص  20-9000خطي 

به عنوان ) III(استفاده از منگنز). 18(در ليتر برخوردار بوده است
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به منظور بهبود عمليات  عامل اكسيد كننده و تابش ميكروموج

و همكاران در سنجش  Domini هضم، موضوع بررسي

COD وات و فشار  855در اين تحقيق مقادير توان . بوده است

بار و زمان يك دقيقه به عنوان مقادير بهينه شده براي سامانه  40

در تحقيقي كه توسط ). 19(پيشنهادي درنظر گرفته شده است

zhang ه از يك لايه ظريف و همكاران انجام شد

-LEDفوتوالكتريك شيميايي استفاده شده كه به يك سامانه 

UV  سبك و مقرون به صرفه بودن و اندازه . متصل شده است

گيري مستقيم و دوري از بكارگيري مواد آلاينده محيط زيست 

در اين . از مزاياي برجسته روش پيشنهادي مطرح شده است

محيط بهينه شده  pH و تحقيق متغيرهايي همچون شدت نور

ميلي گرم در  0-300در مجموع اين روش از دامنه خطي . است

ميلي گرم در ليتر برخوردار بوده  2/0ليتر و حد تشخيص 

 CODو همكاران روش سريعي را براي سنجش  Li ).20(است

به كمك روش فوتوالكتريك شيميايي و نانوساختار دي اكسيد 

بررسي تركيباتي همچون گلوكز در اين . تيتانيوم ارائه كردند

،گلوتاميك اسيد و مالونيك اسيد به عنوان نمونه هاي استاندارد 

نمونه هاي مورد بررسي شامل فاضلاب هتل . به كار گرفته شد

از . ها، نانوايي ها و برخي صنايع مانند صنايع غذايي بوده است

مزاياي اين روش كه قابل مقايسه با بكارگيري دي كرومات 

م بوده مي توان به بهبود سرعت آزمون، كاهش هزينه، پتاسي

قابليت كاربا نمونه هاي زياد و سازگاري با محيط زيست اشاره 

 0- 120و محدوده خطي  2/0اين روش از حد تشخيص . كرد

در تحقيقي كه توسط ). 21(ميلي گرم بر ليتر برخوردار است

Yang  و همكاران انجام شده از نانوذرات مس رسوب داده

اين . شده روي سطح يك ديسك مسي استفاده شده است

از . ثانيه انجام شده است 60و زمان  -1بررسي در پتانسيل 

استفاده  CODگليسين به عنوان ماده مرجع براي سنجش مقدار 

پتاسيم دي  شده و ارزيابي همزمان روش پيشنهادي با روش

اين روش از دامنه خطي . كرومات مورد توجه قرار گرفته است

ميلي گرم در  6/3ميلي گرم در ليتر و حد تشخيص  600-8/4

براي سنجش  و همكاران Zhang ).22(ليتر برخوردار بوده است

اكسيژن مورد نياز شيميايي از يك روش تركيبي فتوكاتاليستي و 

بهره گيري از فوتون . يك عامل اكسيدكننده قوي استفاده كردند

الا به منظور تخريب ساختار مواد آلي اساس هاي با كارايي ب

فقدان مزاحمت يون . روش بكار رفته را تشكيل داده است

ميلي گرم در ليتر، برخورداري از  2000كلرايد تا غلظت هاي 

درصد و داشتن دامنه خطي  5انحراف استاندارد نسبي كمتر از 

ميلي گرم در ليتر از ويژگي هاي اين روش است  260صفر تا 

و همكاران استفاده از يك  Muدر روش ارائه شده توسط  ).23(

براي اندازه گيري   Ti/Sb–SnO2/PbO2الكترود تركيبي 

ساختار اين الكترود . اكسيژن مورد نياز شيميايي مطرح شده است

بهبود حساسيت اندازه گيري را در روش آمپرومتري بدنبال 

همچون  در اين تحقيق اثر پارامترهاي مختلفي. داشته است

محيط و غلظت الكتروليت برپاسخ  pHپتانسيل اعمال شده، 

الكترود مورد بررسي قرار گرفته و در شرايط بهينه، نمونه هاي 

نتايج اين . استاندارد و حقيقي مورد آزمايش قرار گرفته اند

بررسي نشان مي دهد كه در مقايسه با روش مرجع پتاسيم دي 

دامنه خطي . صد بوده استدر 12كرومات، خطاي نسبي كمتر از 

ميلي گرم بر ليتر بوده  3/0و حد تشخيص آن  200تا  5/0روش 

و همكاران  Wangدر بررسي انجام شده توسط ). 24(است 

استفاده از يك الكترود الماس آلوده شده با بور، اساس روش 
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. اندازه گيري اكسيژن خواهي شيميايي را تشكيل داده است

تروشيميايي، بهبود حساسيت، تسريع استفاده از اين روش الك

روند انتقال جرم و گسترش دامنه اندازه گيري را به دنبال داشته 

. در اين روش نيازي به استفاده از معرف هاي سمي نيست. است

و حد  23200برخورداري از دامنه خطي گسترده صفر تا 

ميلي گرم بر ليتر از ويژگي هاي برجسته اين  192/0تشخيص 

و همكاران يك روش  Yusun). 25(ن شده استروش عنوا

ساده و حساس و سازگار با محيط زيست را براي تعيين اكسيژن 

/ مورد نياز شيميايي با استفاده از يك الكترود فلزي مركب نيكل

ساختار و . مس و به روش ولتامتري چرخه اي معرفي كردند

، طيف )AFM(رفتار اين الكترود با ميكروسكوپ نيروي اتمي 

سنجي پراش اشعه ايكس و ولتامتري چرخه اي مورد بررسي 

قرار گرفته و نتايج آن حاكي از آنست كه فيلم نازكي از اين 

فلزات تركيبي با كيفيت بالا  روي سطح الكترود قرار گرفته 

است كه مي تواند اكسيداسيون تركيبات آلي را در محدود 

 1533تا  10اين روش از دامنه خطي . خطي مناسبي انجام دهد

ميلي گرم بر ليتر برخوردار  1ميلي گرم برليتر و حد تشخيص 

متغيرهايي مانند اكسيژن محلول، غلظت يون كلرايد و . است

به طور ). 26(درجه اسيدي برنتايج تحقيق تاثير منفي داشته است 

كلي در تمام روش هاي گزارش شده براي سنجش بار آلي 

في همچون كاهش زمان فاضلاب هاي صنعتي و بهداشتي اهدا

آناليز، بهبود تكرارپذيري و صحت روش، استفاده از حداقل 

حجم نمونه، افزايش راندمان عمليات هضم، كاهش هزينه هاي 

  .آزمون و قابليت تجاري سازي مدنظر بوده است

در اين تحقيق براي اولين بار با جايگزيني نانوذرات نقره بجاي  

برگشتي بسته، آزمون سولفات نقره مصرفي در روش هضم 

COD  براي نمونه هاي استاندارد و فاضلاب واحدهاي مختلف

بهبود تكرارپذيري نتايج . تصفيه خانه داروسازي انجام شده است

و درصد خطا و مصرف مقادير بسيار اندك نقره در هر ويال و 

درصد از جرم نقره مصرفي در مقايسه با  16بكارگيري تنها 

يت هاي روش پيشنهادي محسوب مي روش هاي متداول از مز

همچنين سادگي روش، قابليت توليد انبوه براي سنجش . شود

هاي روتين، كاهش هزينه ها، كاهش دورريزي نقره به عنوان 

از اينرو . يك فلز سنگين از ديگر قابليت هاي اين روش است

جايگزيني نانوذرات نقره بجاي سولفات نقره مصرفي در ساير 

جش بار آلي فاضلاب صنايع داروسازي و روش ها براي سن

  . ارزيابي كارايي آن براي ساير فاضلاب ها پيشنهاد مي شود

  

 قدرداني و تشكر

 كارشناسان همكاري از دانند مي لازم برخود مقاله نويسندگان 

 دانشگاه كاربردي شيمي گروه فاضلاب و آب آزمايشگاه محترم

تحقيق و توسعه كارخانه دليجان و همكاري واحد  مركز نور پيام

داروسازي رامافارمين و فراهم كردن امكان نمونه برداري 

  .كنند داني قدر و تشكر فاضلاب،
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Abstract 
Background: Precise determination of organic load is one of the major and important parameters in 
selecting appropriate treatment process for industrial and domestic wastewaters. Performing chemical 
oxygen demand (COD) test in real samples is always subject to interferences, insufficient sample digestion 
and consuming high levels of chemical pollutants. The main aim of this scientific and applied research is 
modification of digesting system in COD test with silver nano particles for determination of organic load in 
effluent of pharmaceutical industries 
Methods: In this research silver nano-particles with 20nm in average size was used instead of silver sulfate 
in COD test. Optimizing some parameters such as digestion time, digestion temperature and catalyst dose 
was considered and the entire figure of merits was calculated for theproposed method. Then in optimized 
condition, the COD of pharmaceutical wastewater including domestic, industrial and mixed wastewaters 
were determined and their results were compared with the reference method.  
Results: The results reveal that with only 16 percent of silver mass in reference method, high efficient and 
throughput results can be obtained for digestion of pharmaceutical wastewater and some slow-digesting 
chemicals. Minimum level investigations for digestion time and temperature reveal that in optimized 
condition and in presence of silver nano particles, the digestion process can be completed in 120 min and 150 
◦C respectively. The proposed method enjoyed a 4.03 in mean of RSD% and 5.06 in relative error (n=12) 
which were better than the reference method. The limit of detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) 
was 5.0 and 15.0 mg/l respectively with a 15-300 mg/l dynamic linear range. 
Conclusion: Considering the efficiency of deterministic COD system based on digesting of organic 
compounds in the presence of silver nano particles for determination of organic load in pharmaceutical 
wastewater samples, as well as having high repeatability, compatibility with reference method, high dynamic 
range, consuming very low levels of silver mass and more environmental compatibility, it can be concluded 
that this test method can be used for determination of organic load in pharmaceutical wastewater and similar 
industries. 
Keywords: Chemical oxygen demand, Pharmaceutical wastewater, Organic load, Silver nano particle 


