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 خلاصه
سریع و سازگار با  هایروشبسیاری برای توسعه  هایتلاش، COD گیریاندازهبا توجه به وجود برخی معایب در روش معمول دی کرومات برای 

ساده و سریع بودن زمان  هایدستگاهداشتن  به دلیلالکتروشیمیایی  هایتکنیکجایگزین،  هایروشانجام شده است. از میان تمام  زیستمحیط

الکتروشیمیایی با اعمال پتانسیل بر روی الکترود مناسب، ترکیبات آلی به طریق الکتروشیمیایی  هایروش. در باشدمی هاروشآنالیز جزو بهترین 

. در روش گرددمیلکتروشیمیایی استفاده در سنسورهای ا COD گیریاندازهکولومتری یا آمپرومتری برای  هایتکنیک. معمولاً از شودمیاکسید 

. شودمیترکیبات آلی محاسبه  CODدر الکترولیز گونه آلی میزان  شدهمصرف هایالکترونبار فارادایی مربوط به تعداد  گیریاندازهکولومتری با 

 مقرونوجه به زمان بسیار کوتاه آنالیز، سادگی و . با تباشدمیآلی  هایگونهجریان در طی فرایند اکسیداسیون  گیریاندازهشامل روش آمپرومتری 

کولومتری و آمپرومتری  هایروشتوسط  COD گیریاندازه. در کار حاضر اساس باشدمیبه صرفه بودن روش آمپرومتری، این روش پرکاربردتر 

 .شودمیتوضیح داده  هاروشو برخی از الکترودهای مورد استفاده در این 

 

 BDD، الکترود کولومتری، آمپرومتری، شیمیایی، سنسور الکتروشیمیایی موردنیازکلمات کلیدی: اکسیژن 

 

 . مقدمه1

زیرا این پارامتر میزان آلودگی مواد آلی در  آیدپارامتری مهم در آنالیزهای آب و فاضلاب بشمار می (COD)شیمیایی  موردنیازگیری اکسیژن اندازه

قوی نظیر  اکسیدکنندهاستفاده از عوامل  به عنوان تعداد اکیوالانهای اکسیژن مصرفی در اکسیداسیون مواد آلی با CODدهد. آب را نشان می

 تیترانت  عنوانبهروش تیتراسیون با استفاده از سولفات آهن  CODگیری شود. روش معمول برای اندازهکرومات یا پرمنگنات تعریف میدی

در شرایط  (حدود دو ساعت)گیری به زمان طولانی اندازه توانمی آن جمله. از استش رایج تیتراسیون دارای برخی معایب رو حالبااین. [1] باشدمی

ش مانند رفلاکس با اسید برای اکسیداسیون کامل اشاره کرد. از دیگر معایب این روش گران بودن و سمی بودن مواد شیمیایی مورد استفاده در این رو

. همچنین باشدمی زیستمحیطسلامتی و بالا جهت آنالیز تهدیدی جدی برای  هایهزینهکه علاوه بر تحمیل  باشدمیسولفات نقره و سولفات جیوه 

 .به مهارت آزمایشگر وابسته است شدتبهاین روش پایین بوده و  تکرارپذیری
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[، استفاده از سریم 2تابشی برای هضم ] هایروشبه استفاده از  توانمیپیشنهاد گردیده است که از آن جمله  هاییروشبرای جبران این معایب 

(IV)  به جای کروم(VI)   عامل استتار کننده برای مزاحمتهای عنوانبهیا استفاده از جاذب بر پایه بیسموت بجای جیوه  ،[3اکسنده ] عامل عنوانبهسمی 

گزارش شده  COD گیریاندازهجایگزین برای  هایروشبنابراین سایر ؛ نیاز به تیتراسیون وجود دارد هاروش[ اشاره کرد که در تمامی این 4] کلریدی 

[، 7اسپکتروسکوپی جذب اتمی ]NIR [6 ،] به همراه UV[، روش جذب در ناحیه 5] FT-IRاسپکتروسکوپی  هایروششامل  هاروشاست. این 

 .باشدمی[ 11[ و سیستمهای تشخیصی کمی لومینسانس ]9[، پلاروگرافی روبش خطی ]8] اسپکتروسکوپی نشر اتمی با پلاسمای جفت شده القایی

لاین یک سیستم آن. باشدمیدر محل مشکل  هاروشاشاره شده برای آنالیز در جریان نمونه ها بکار می رود که دستگاهوری آزمایشگاهی این  هایروش

که بتواند اطلاعات صحیح را در کوهتاهترین زمان ارائه دهد برای نمایش آلودگی آب بسیار مهم است. چنین سیستمی  COD گیریاندازهمناسب برای 

د تمامی خصوصیات یاد شده را داشته باشد سیستمهای توانمیاید ارزان، قابل اتوماسیون، حساس، دقیق و قدرتمند باشد. یکی از مهمترین سیستمهایی که ب

 د.با تکیه بر سنسورهای الکتروشیمیایی معرفی خواهد گردیCOD  گیریاندازهتجزیه ای  هایروش. در مقاله حاضر باشدمیالکتروشیمیایی 

 

  COD گیریاندازهالکتروشیمیایی برای  هایروش. 2

 سطح هاروش این در. روند بکار بالا انتخابگری و حساسیت صحت، ، دقت با مسائل از بسیاری حل برای یراحتبه ندتوانمی الکتروشیمیایی هایروش

 پایه بر فوتوالکتروشیمیایی سنسورهای توسعه برای زیادی مطالعات اخیر سالهای در. باشدمی آنالیت یک سازی کمی برای قدرتمندی ابزار الکترود

 مواد سازی فعال برای UV نوری منبع یک به نیاز سنسورها اینگونه در ولی[ 11] است گرفته صورت( TiO2) تیتانیوم اکسید دی کاتالیستی فعالیت

 الکتروکاتالیستی مواد سازی فعال جهت نوری منبع هیچ الکتروشیمیایی سنسورهای  در فوتوالکتروشیمیایی، سنسورهای برخلاف. باشدمی لازم کاتالیستی

 .گرددمی استفاده آنالیت تشخیص برای آمپرومتری و کولومتری هایروش از عمدتاً  سنسورها این در. باشدمین لازم

 با استفاده از روش کولومتری COD گیریاندازه. 1.2

ی حاوی آلوده یر تصفیه الکتروشیمیایی فاضلابهادر سالهای اخباشد. استفاده از تکنیک کولومتری می  COD گیریاندازهاولیه برای  هایروشیکی از 

. اساس این نوع تصفیه تبدیل مواد آلی به آب و دی اکسید کربن از طریق انجام واکنشهای الکتروشیمیایی در بوده استکننده های آلی مورد توجه 

بر پایه کولومتری باشد. یه عبارت  COD گیریاندازهد یک روش ساده و سریع برای توانمیاز اینرو یک سل الکتروشیمیایی . باشدیمپتانسیل های بالا 

آلی با  هایگونهاکسیداسیون مستقیم  گیری شود.د از میزان بار مصرفی در فرایند تجزیه الکتروشیمیایی مواد آلی اندازهتوانمی CODمقدار دیگر 

های بالای . زیرا پتانسیلباشدمیده از الکترودهای معمول نظیر الکترودهای فلزی ساده و الکترودهای کربنی  در محیط آبی تقریباً غیر ممکن استفا

 گردد. بنابراین برای کاهش اورپتانسیلبرای اکسیداسیون ترکیبات آلی بر روی این الکترودها منجر به اکسیداسیون آب در محیط می موردنیاز

 .باشدانتخاب صحیح الکترود بسیار با اهمیت می CODمستقیم  گیریاندازهاکسیداسیون و 

یک  عنوانبهد توانمی. الکترود مس در محیط قلیایی باشدمییکی از الکترودهای پرکاربرد برای این منظور الکترودهای پایه مس 

، باشدمیناشی از این ترکیبات  CODنظیر کربوهیدراتها و آمینو اسیدها که عمدتا بخش عمده ای از آلی  هایگونهالکتروکاتالیست برای اکسیداسیون 

 شود.به کمک الکترود مس توضیح داده می COD گیریاندازهبکار رود. در ادامه روش 

 به روش کولومتری  COD گیریاندازهبرای  الکترود مس استفاده از . 1.1.2

و گروهش توسط الکترود مس  1به سیستم راه اندازی شده توسط کاروب  توانمیبه روش کولومتری  COD گیریاندازهاز اولین سیستمهای 

میلی  651لی با اعمال پتانسیل ثابت در [. در این سیستم الکترولیز کامل مواد آ12الکترود کار اشاره کرد ] عنوانبهمیلی متر  2و با قطر  %9/99با خلوص 

                                                           
1- Karube  
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 واکنش برای شده کنترل پتانسیل در کامل الکترولیز فرایند یک طی درو در محیط قلیایی انجام شده است.  Ag/AgClولت نسبت به الکترود مرجع 

 [.13آنالیت و جریان الکتریکی مطابق با روابط زیر بطور نمایی با زمان کاهش می یابد ]  غلظت اول مرتبه

C(t) = C(0) exp (-qt)                                                                                                                                         (1) 

 i(t) = i(0) exp (-qt)                                                                                                                                            (2)       

نیز مربوط به جریان  i(t)و  i(0) .باشدمی tبترتیب غلظت آنالیت در زمان شروع واکنش )زمان صفر( و زمان  C(t)و  C(0)در این روابط 

ضریب انتقال جرم بر حسب   0mبدست می آید که در این رابطه نیز   AV0m-1که از رابطه  باشدمیثابت سل  q. متغیر باشدمیالکتریکی مربوطه 

حجم نمونه بر  Vمساحت سطح الکترود بر حسب سانتی متر مربع و  A. شودمیکه با همزدن محلول واکنش ثابت نگه داشته  باشدمیسانتیمتر بر ثانیه 

 .باشدمیحسب سانتیمتر مکعب 

نرخ مصرف سوبسترا را افزایش داده حجم نمونه کم بودن  الکترود و بالا بودن مساحت سطح که  گرددمیبا توجه به روابط ارائه شده مشاهده 

وی که دیگر قابل تمایز با جریان باقیمانده و سرعت کاهش جریان الکتریکی افزایش می یابد. کاهش جریان  تا کمترین حد ممکن صورت می گیرد بنح

. در این حالت میزان الکتریسیته کل گرددمینخواهد بود. بعبارت دیگر هر چه نسبت مساحت سطح الکترود به حجم نمونه بزرگتر شود الکترولیز  تسریع 

Q(t)  آید. با استفاده از رابطه زیر بدست می شودمی)برحسب کولن( که در طی الکترولیز مصرف 

  Q(t) = ∫ 𝑖(𝑡)𝑑𝑡
∞

0
                                                                                                                                             (3) 

. باشدمیبر پایه اکسیداسیون کامل از لحاظ زمان آنالیز بسیار کمتر  COD، روش کولومتری COD گیریاندازهدر مقایسه با روش رایج 

دقیقه(  31 -21هرچند اکسیداسیون کامل آلوده کننده های آلی به آب و دی اکسید کربن همچنان مشکل بوده و نیاز به صرف زمان بالا ) در حدود 

برای یز و پیچیده بودن نسبی سیستم دستگاهی این روش چندان توسعه نیافته است. با توجه به محدودیتهای این روش شامل زمان نسبتا بالای آنال دارد.

ارائه شده  هایروشدر حال حاضر بیشتر  توسعه یافته است. روش آمپرومتری COD گیریاندازهکوتاه تر کردن زمان آنالیز و برای اجرای راحتر تر 

 .باشدمیبر پایه روش آمپرومتریک  CODالکتروشیمیایی  گیریاندازهجهت 

 با استفاده از روش آمپرومتری COD گیریاندازه. 2.2

جریان در طی  گیریاندازهبر پایه آمپرومتری شامل  COD گیریاندازهروش . باشدمیبه روش آمپرومتری یک روش آنالیز ساده و توانمند  گیریاندازه

تحقیقات انجام یافته بر روی  ،ن به صرفه بودن این روشوبا توجه به زمان کوتاه آنالیز ، سادگی و مقر .باشدمیآلی  هایگونهفرایند اکسیداسیون 

های  گیریاندازه. محققان بدنبال توسعه الکترودهای جدید برای [14] در سالهای اخیر بر پایه این روش بوده است COD الکتروشیمیاییسنسورهای 

آلی بر  هایگونهبالا بودن اورپتانسیل اکسیداسیون  به دلیلهمانگونه که اشاره گردید حساس تر و دقیق تر با استفاده از دتکتورهای آمپرومتری می باشند. 

ته است و در این مورد توجه محققان قرار گرف COD گیریاندازهروی الکترودهای معمول، استفاده از مواد کاتالیستی جدید برای توسعه روش 

، [15]  (BDD)الماس دوپه شده با بوربه الکترود  توانمیاز این الکترودها  گزارش شده است.  COD گیریاندازهخصوص الکترودهای جدیدی برای 

 [، اکسید مس همراه با19] ، اکسید کبالت[18] ، اکسید روتنیم[17] الکترودهای اکسیدی شامل الکترودهای اکسید سرب، [16] الکترود نانو ذرات مس

اشاره  هااز این الکترودها و نحوه عملکرد آن نمونه دودر ادامه به معرفی اشاره کرد.  [21] مس-و الکترودهای آلیاژی نظیر آلیاژ نیکل [21] اکسید نقره

 .گرددمی

 به کمک سنسور الماس دوپه شده با بور CODآمپرومتریک  گیریاندازه. 1.2.2

مزیت  4الکترودها دارای مورد توجه محققان قرار گرفته است. این الکترود در مقایسه با سایر  (BDD)اخیراً الکترود فیلم نازک الماس دوپه شده با بور 

( 3مت در برابر خوردگی ( بالا بودن استحکام مکانیکی و مقاو2( وسیع بودن پنجره پتانسیل الکترود در محیط آبی 1. این مزایا عبارتند از باشدمیعمده 
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علاوه براین  ( دارا بودن جریان زمینه پایین و پایدار.4مقاومت بالا در برابر غیر فعال شدن در اثر ناخالصی ها و پایداری طولانی مدت )طول عمر بالا( 

BDD  [22] باشدمی زیستمحیط سازگار باجزو الکترودهای  زیستمحیطاز نقطه نظر حفظ.  

توسط تکنیک ترسیب بخار شیمیایی قیلمان داغ بر روی سوبسترای  BDDرا نشان می دهد . الکترود  BDDمربوط به فیلم  SEM 2تصویر  1شکل 

عامل دوپه  عنوانبه 6H2B. از ترکیب شودمیمحیط واکنش استفاده  عنوانبه. از مخلوط گازهای بسیار خالص متان و هیدروژن گرددمیتیانیم سنتز 

 .باشدمی. این الکترود بصورت تجاری در بازار موجود گرددمیاده کننده بور استف

 

 

  BDDفیلم  SEMتصویر  -1شکل 

 

بدین گونه توصیف کرد که در مرحله اول آب طی واکنش تخلیه در آند به  توانمیبرپایه این الکترود را  COD نیسم واکنش و اساس تشخیص امک

 .شودمینمایش داده  که توسط معادله زیر گرددمیجذب فیزیکی  BDDشکل رادیکال هیدروکسیل بر روی الکترود 

BDD[ ] + H2O    k1      BDD(.OH) + H+ + e-                                                                                              (4) 

نیز نشاندهنده رادیکال  BDD(.OH)ثابت سرعت الکتروشیمیایی تخلیه آب و  1kنشاندهنده محل های خالی سطح الکترود ،  [ ]BDDدر این معادله 

د با تمامی آلوده توانمیکه  باشدمیرادیکال هیدروکسیل غیر انتخابی بوده و یک عامل اکسیدکننده بسیار قوی . باشدمیهیدروکسیل جذب سطحی شده 

که این واکنش تحت عنوان احتراق و یونهای معدنی ایجاد نماید  CO2کنش داده و مشتقات هیدروکسیل شده و در نهایت آب، کننده های آلی وا

 .[23] ((5))معادله  شودمیالکتروشیمیایی نام برده 

 

R + BDD(.OH)      k2          BDD[ ] + CO2 + H2O + …                                                                                  (5) 

باشد در اینصورت رادیکالهای  RC2>>k1kاگر .  باشدمیثابت سرعت واکنش احتراق الکتروشیمیایی  2k واکنشگر آلی بوده و  R،  (5)در معادله 

 . گرددمی گیریاندازه (6)هیدروکسیل تشکیل شده برای اکسیداسیون کامل ترکیبات کافی بوده و جریان از طریق معادله 

I = nFAk2ZcCR                                                                                                                                                 (6) 

                                                           
2-Scanning Electron Microscopy  
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فاکتور استوکیومتری برای   BDD  ،cZمساحت سطح الکترود   Aثابت قارادی، Fمبادله شده در واکنش،  هایالکترونتعداد  nکه در این رابطه 

در معادله، معادله بصورت زیر نوشته  RnCبه جای  COD/8000. با جایگزینی باشدمیغلظت سطحی واکنشگرها  RCاحتراق کامل مواد آلی و 

 :شودمی

I= FAk2ZcCOD/8000                                                                                                                                        (7) 

 [.23] بدست می آید (8)باشد جریان توسط معادله  RC2<<k1kدر حالت دوم اگر 

Itotal=2FAk1Γ0                                                                                                                                                  (8) 

که  گرددمی. با توجه با نتایج بالا مشاهده باشدمیل دانسیته محل های در دسترس برای جذب رادیکالهای هیدروکسی 0Γکه در این رابطه  

بهترین پتانسیل برای کار با  [24]تغییر می یابد.  مطابق با تحقیقات انجام شده   CODجریان الکترود کار با تغییر غلظت مواد آلی یا بعبارتی دیگر تغییر 

. گرددمیاستاندارد انتخاب  عنوانبهبرای اجرای آزمایش یکسری ترکیبات آلی . شدبامینسبت به الکترود کالومل اشباع ولت  5/2این الکترود پتانسیل 

به سه دسته کلی طبقه بندی کرد. دسته اول نمونه های استاندارد کالیبراسیون نظیر گلوکز، پتاسیم  توانمیاستانداردهای مورد استفاده در این روش را 

. دسته دوم ترکیبات آلی شاخص مواد آلوده کننده که معمولًا در  فاضلابهای شیمیایی یا باشدمیو گلوتامیک اسید  (KHP)هیدروژن فتالات

به فنل، پارانیتروفنل ، سالسیک اسید و سیستامین اشاره کرد. دسته سوم از نمونه های استاندارد  توانمیاز این دسته  باشدمی  شودمیداروسازی یافت 

به اگزالیک اسید و استیک اسید اشاره  توانمیاز این دسته نیز  شودمیلکترولیز آلوده کننده های آلی ایجاد ترکیبات حد واسطی می باشند که در طی ا

 .[25] کرد

را در  BDDو همکارانش توانستند پاسخهای آمپرومتریک سنسور  3یو از استاندارد گلوکز استفاده کرد.  توانمی BDDبرای مطالعه الکترود 

را استاندارد(  عنوانبه)  از گلوکز یبرای غلظتهای افزایشمولار  1/1و الکترود زمینه سولفات سدیم  ) نسبت به الکترود کالومل اشباع ( ولت 5/2پتانسیل 

و سپس سیگنالهای جریان  آمدهثانیه اول جریان زمینه پایا بدست  111. در استنشان داده شده  2 در شکل نتایج بدست آمده بدست آورند که 

به افزایش  یسریع هایپاسخ BDDالکترود  توسط این گروهتحقیقات انجام شده با توجه به . [22] گرددمیدتکت  COD مقادیریداسیون وابسته به اکس

COD  که در مقایسه با روش معمول  باشدمیدقیقه  3تا  2نشان می دهد. زمان کل آنالیز یک نمونه در حدود  در نمونه های استاندارد و حقیقی

یک روش  این روش را  توانمیبا توجه به عدم تشکیل مواد شیمیایی سمی در طی آنالیزهای آمپرومتری  علاوه بر این، . باشدمیتیتراسیون بسیار سریع 

 .بشمار آورد زیستمحیطدوستدار 

 

 

 میکرو مولار گلوکز 05درپی به افزایش پی BDDپاسخ آمپرومتریک سنسور   -2شکل 

                                                           
3- Yu  
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 به کمک الکترود  مس CODآمپرومتریک  گیریاندازه. 2.2.2

یک  مسشیمیایی با استفاده از الکترود مس انجام شده است.  الکترود  موردنیازاکسیژن  گیریاندازهدر طی سالهای اخیر تحقیقات گسترده ای  برای 

شیمیایی را با استفاده  موردنیازو همکارانش توانستند اکسیژن  4یانگ  .باشدمی CODآمپرومتریک  گیریاندازهبسیار ساده و ارزان قیمت برای الکترود 

دروکسید نتایج بدست آمده توسط این گروه تحقیقاتی برای نمونه های حقیقی در الکترولیت زمینه هی 3نمایند. شکل  گیریاندازهاز الکترود نانو مس 

و روش دی کرومات رایج بر روی نمونه های   این گروهتهیه شده توسط  سالکترود نانو معملکرد مقایسه  .[16] دهدمولار را نشان می  175/1سدیم 

 CODکه تمام خطاهای نسبی محاسبه شده از مقادیر  گرددمیمشاهده . با توجه به نتایج بدست آمده داده شده استنشان  1در جدول فاضلاب حقیقی 

  و نشان می دهد نتایج هر دو روش در  توافق با یکدیگر می باشند. باشدمی ± 1/6و روش دی کرومات در حدود  مس بدست آمده از الکترود نانو

 

 CODبه غلظت های مختلفی از  مس نانو پاسخ آمپرومتریک الکترود -3شکل 

 

 

 و روش دی کرومات الکترود نانو مس شده توسط  گیریاندازههای  CODارتباط بین  -1جدول 

شده با  گیریاندازه COD نمونه ها

 (mg/l) الکترود مس

RSD (%) 
(n=7) 

COD شده به روش دی  گیریاندازه

 (mg/l)کرومات 

 (%)خطای نسبی 

     نمونه فاضلاب شیمیایی

 3.97- 3948.8 4.43 3792.2 1نمونه 

 5.14- 7609.9 5.09 7218.7 2نمونه 

 1.77 4811.6 3.41 4896.7 3نمونه 

     نمونه فاضلاب داروسازی

 1.33 5964.3 7.04 6043.4 1نمونه 

 5.85 2618.8 6.49 2772.1 2نمونه 

 

 

                                                           
4- Yang 
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 . نتیجه گیری3

بالا در مقایسه با روش معمول تیتراسیون زمان آنالیز دقت و  علاوه بر دارا بودن حساسیت، صحت COD گیریاندازهسنسورهای الکتروشیمیایی برای 

مقایسه نتایج  .باشدمیبسیار پایین دارند. سنسورهای آمپرومتری نسبت به سنسورهای کولومتری پاسخ بسیار سریعی داشته و کار با این سنسورها ساده تر 

فاده از سنسور الکتروشیمیایی و روش تیتراسیون معمول نشان می دهد نتایج هر دو روش بسیار بهم نزدیک بوده و از با است COD گیریاندازهحاصل از 

د جایگزین مناسبی برای روش تیتراسیون معمول باشد تا هم در صرف هزینه ها و وقت صرفه جویی توانمیاینرو استفاده از سنسورهای الکتروشیمیایی 

 مواد شیمیایی سمی در طی واکنش از بین رود. شود و هم خطرات تولید
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