
 )221-230 ص (1393 ، تابستان 2 شماره ,45 ، دوره  و خاك ايرانحقيقات آبت

 بر pH اثر : بخش نخستبررسي جذب كادميوم توسط اسيد هيوميك استخراج شده از خاك و كود هيوميكي

  جذب كادميوم

  2*، سارا ملاعلي عباسيان1حسن توفيقي

  پرديس كشاورزي و منابع طبيعي دانشگاه تهران  دانشيار.1

   دانشجوي دكتري پرديس كشاورزي و منابع طبيعي دانشگاه تهران.2

  )26/1/1393:  تاريخ تصويب ـ23/6/1392: يافتتاريخ در(

  چكيده

شده از افق سطحي خاك  اسيد هيوميك استخراج(در اين مطالعه جذب كادميوم توسط دو نوع اسيد هيوميك مختلف 

دماهاي جذب  هم. شدبررسي ) شده از يك كود هيوميكي تجارتي برگ كلاردشت و اسيد هيوميك استخراج  سوزني جنگل

 قدرت يوني ةكنند عنوان الكتروليت زمينه و كنترله نيترات كلسيم ب. تعيين شد) 6/8 ،7، 5( مختلف pHسه كادميوم در 

اسيديتي . ردهاي شيميايي بين دو نوع اسيد هيوميك تفاوت بارزي وجود دا نتايج نشان داد از لحاظ ويژگي. كار رفت به

هاي كربوكسيليك اسيد   ولي ميزان گروه.ك كودي بودشده از خاك بيشتر از اسيد هيومي كل اسيد هيوميك استخراج

 pH مقادير همةدر . هاي فنلي در اسيد هيوميك خاكي بيشتر بود هيوميك خاكي كمتر از كودي و در مقابل ميزان گروه

دليل ه  تمايل اسيد هيوميك خاكي براي جذب كادميوم بيشتر از اسيد هيوميك كودي بود كه احتمالاً بشده مطالعه

هاي عامل فنلي در اسيد هيوميك خاكي  يتي كل بيشتر اسيد هيوميك خاكي نسبت به كودي يا نسبت بالاتر گروهاسيد

هاي جذبي  عنوان يك فلز قليايي خاكي با كادميوم براي جذب در مكانه هاي اين تحقيق نشان داد كلسيم ب يافته. است

رقابت ) =5pHمانند (هاي پايين pH ولي در ؛ثر نداردؤبت م رقا،)=6/8pHمانند (هاي بالا pHويژه در  ه ب،اسيد هيوميك

هاي يكسان  هاي بالا براي مكانpH در خصوص به كه اين دو كاتيون شدها چنين استنباط  از داده. استنسبتاً بيشتر 

ميوم در  در جذب كادpH اما اثر ؛ افزايش يافتpHدر قدرت يوني ثابت ميزان جذب كادميوم با افزايش . كنند رقابت نمي

هاي عاملي فنلي و اسيديتي كل در اين نوع   احتمالاً دليل آن را بالابودن گروه. خاكي بيشتر بودأاسيد هيوميك با منش

هاي   آلايندههاي بالاي فلزات قليايي و قليايي خاكي در محلول خاك نتايج نشان داد حتي در غلظت. استاسيد هيوميك 

 در نتيجه از حركت رو به پايين .شوند  توسط اسيد هيوميك موجود در خاك جذب مي قوياً، مانند كادميوم،فلزات سنگين

  .آيد ثر ممانعت به عمل ميؤطور مه هاي زيرزميني ب ها به سوي آب آن

  دما هم ،هاي عاملي قدرت يوني، گروه: كليدواژگان
  

  1مقدمه

 طرق مختلف به كه امروزه اند مهمهاي  فلزات سنگين از آلاينده

ويژگي مهم فلزات سنگين در مقايسه . شوند  افزوده ميبه خاك

ها و در نتيجه تجمع تدريجي  ها پايداربودن آن با ساير آلاينده

مواد آلي خاك با تشكيل پيوند با فلزات . استها در خاك  آن

ها را در   و توزيع آن،يت، تحركفراهمي، سم سنگين زيست

 ,Tan, 2003; Tipping)دهند  سيستم خاك و آب افزايش مي

مواد آلي خاك تركيب نامتجانسي از انواع تركيبات آلي  . (2004

كنش اجزاي مواد   برهمبنابراين .استبا ساختار مولكولي متفاوت 

ها و  آلي با فلزات سنگين تابعي از ساختار مولكولي آن

                                                                                             
  s.abasiyan@gmail.com: نويسندة مسئول *

اسيدهاي هيوميك . خصوصيات الكترونيكي فلزات سنگين است

 فيزيكي و  و شيميايية تجزيازند كه ا هاي هتروژني ماكرومولكول

وزن . )Stevenson, 1992( آيند وجود مي  به بيولوژيكي مواد آلي

ميليون دالتون متغير  ها از چندهزار تا بالاي يك مولكولي آن

 ، آلياي  به عنوان ماده،اسيد هيوميك. )Swift, 1989(است 

هاي مناطق خشك و  هاي غالب خاكpHعمدتاً نامحلول در 

 .بگذاردهاي فلزي خاك اثر  تواند بر تحرك يون  مي،خشك نيمه

هاي ساختاري و شيميايي   به ويژگي آنكنش ولي ميزان برهم

. اسيد هيوميك و محيط شيميايي حاكم بر خاك بستگي دارد

 از لحاظ تركيب ، مختلفأهاي با منش،يوميكاسيدهاي ه

شدن   هيوميكيةهاي عاملي و درج  مقدار و نوع گروه وعنصري

) 1985( Rashidبه گزارش . )Datta et al, 2001(ند ا متفاوت

 شده دار در اسيد هيوميك مطالعه هاي عاملي اكسيژن گروه



  1393 ، تابستان 2، شماره 45، دوره تحقيقات آب و خاك ايران  222

چهارم وزن مولكولي اسيد هيوميك را به خود اختصاص  يك

شدن  يند هيوميكيآ كربوكسيل با فرهاي دهند و فراواني گروه مي

هاي كربوكسيل در مواد  هر چه فراواني گروه. يابد افزايش مي

ها با فلزات بيشتر خواهد  پذيري آن هيوميكي بيشتر باشد واكنش

  .)Spark et al, 1997;Barančíková et al, 1997b(بود 

 7 تا 5/2هاي pH ةعموماً در دامنهاي كربوكسيل  گروه

) -COO( و گروه كربوكسيلات دهند ميپروتون خود را از دست 

هاي  گروه. )Buffle, 1988; Spark et al, 1997( آورند وجود مي به

وفور   مواد هيوميكي بهة تجزيةهيدروكسيل فنولي در مراحل اولي

 از ها اين گروه. )Yong and Mourato, 1988(شوند  يافت مي

 ,Rashid) شوند ميليگنين موجود در گياهان چوبي مشتق 

هاي هيدروكسيل فنولي معمولاً پروتون خود را در  گروه.  (1985

. )Perdue, 1985(دهند   از دست مي5/13 تا 8هاي pH ةدامن

هاي كربوكسيل و هيدروكسيل فنولي اسيديتي كل  مجموع گروه

  .)Schnitzer, 1982( روند شمار مي به

كادميوم يكي از انواع فلزات سنگين است كه هر ساله 

 ، شدهگزارش. شود مقادير نسبتاً زيادي از آن به خاك افزوده مي

 48به طور متوسط، به ازاي مصرف هر گرم كود سوپرفسفات 

 ,Rothbaum et al)شود  ميكروگرم كادميوم به خاك اضافه مي

ها كادميوم به صورت   اغلب خاكpH ةدر محدود. (1986

 ذرات رس و مواد ، از اين رو.شود  دوظرفيتي ظاهر مييكاتيون

بار منفي حاصل از . كنند جذب توانند آن را ميشدت  به يآل

هاي  هاي عاملي مواد هيوميكي در جذب و نگهداري يون گروه

با  ( در خاك نقش بسيار مهمي دارند، از جمله كادميوم،فلزي

علاوه بر بار منفي ناشي از . ) بيرونيةتشكيل كمپلكس كر

هيوميكي با  محيط است، مواد pHتفكيك پروتون، كه تابعي از 

 شوند تشكيل كيليت سبب نگهداري يون كادميوم در خاك مي

، يادشدهعلاوه بر دو مكانيسم ).  درونيةبا تشكيل كمپلكس كر(

لاي  هافتادن ذرات معدني لاب دام  از قبيل به،تعاملات فيزيكي

هاي اسيد هيوميك و رسوب فلزات روي اين  ماكرومولكول

عواملي . )Senesi et al, 1989(دد پيون وقوع مي  نيز به،ها مولكول

 و ،، دما، غلظتpHو روش استخراج اسيد هيوميك،  أنظير منش

 ميزان جذب سطحي فلزات سنگين،  برتركيب الكتروليت زمينه

در بررسي . )Tipping, 2004( گذارد ميثير أاز جمله كادميوم، ت

هاي فلزي متعدد توسط اسيد هيوميك اثر سه عامل  جذب يون

pH و نتايج شد غلظت فلز و غلظت اسيد هيوميك مطالعه و 

هاي فلزي توسط اسيد هيوميك بيشتر  نشان داد جذب يون

 ,Kerndorff and Schnizer) محلول است pHثير أتحت ت

يد اين نكته است كه ؤمطالعات برخي از پژوهشگران م. (1980

 و كنش بين اسيد هيوميك ثيرگذار در برهمأميان عوامل متعدد ت

كادميوم pH دارند و قدرت يوني اهميت بيشتري (Liu and 

Gonzalez, 2000; Abate and Masini, 2005) .  
 از جمله خاك  هاي مختلف جذب كادميوم توسط جاذب

)Calace et al, 2009( كربن فعال ،)Kadirvelu et al, 2001( ،

 ، اكسيد و هيدروكسيدهاي آهن )Lopez et al, 1998(گل قرمز 
(Davis and Bhatnagar, 1995; Cowan et al, 1991; 

Johnson, 1990) ، و مواد آلي )Murphy and Zachara, 1995( 

درپي  محققان با استفاده از روش استخراج پي.  استشدهمطالعه 

ترين عامل در جذب سطحي كادميوم و مس  فتند مهمدريا

در حالي كه در خصوص ؛ فاز آلي استتوسط خاك و رسوبات 

كننده   اكسيدهاي فلزي نقش تعيينجذب سرب توسط خاك

شود   باعث ميمواد هيوميكي. )Lion et al, 1982(دارند 

 ,Laxen) بيشتري جذب كنند كادميوم و نيكل هاي آهنْاكسيد

جذب كادميوم توسط هماتيت در حضور اسيد هيوميك .  (1985

 همچنين مشاهده شده جذب كادميوم توسط .بيشتر است

 Davis) يابد هماتيت با افزايش غلظت اسيد هيوميك افزايش مي

and Bhatnagar, 1995)  . پژوهشگران جذب سطحي كادميوم

 در حضور و عدم حضور اسيد هيوميك  راتوسط رس كائولينايت

 رس در ـ  و نشان دادند پايداري كمپلكس كادميومكردندمقايسه 

حضور اسيد هيوميك بيشتر از پايداري آن در شرايط عدم 

 آنان كائولينايت در مجاورت نظربه . حضور اسيد هيوميك است

 كادميوم عمل ةكنند  عامل كيليتهمچونشتر اسيد هيوميك بي

محققان جذب كادميوم . )Hizal and Apak, 2006(كند  مي

در توسط خاك فقير از مواد آلي را در حضور اسيد هيوميك و 

 و نشان دادند افزودن اسيد هيوميك به كردند آن بررسي نبود

 شود  به افزايش جذب كادميوم منجر ميشده خاك مطالعه

)Calace et al, 2009( . جذب كادميوم توسط كائولينايت در

 pHمجاورت اسيد هيوميك با افزايش غلظت اسيد هيوميك و 

  .)Taylor and Theng, 1995(يابد  محلول افزايش مي

 زمينة در ، محدود، و البتههاي مختلف رغم پژوهش به

هاي مختلف، بررسي جذب  جذب سطحي كادميوم توسط جاذب

 در خصوص به خاكي أكادميوم توسط اسيد هيوميك با منش

خشك  هاي مناطق خشك و نيمه هاي متداول در خاكpH ةمندا

در ايران نيز در اين زمينه كاري .  استشدهبسيار كم انجام 

 اين پژوهش با هدف بررسي جذب كادميوم .گزارش نشده است

شده از خاك و كود  توسط دو نوع اسيد هيوميك استخراج

دميوم  بر جذب كاpH اين دو با هم و نيز اثر ةهيوميكي و مقايس

  .شدانجام 
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  ها مواد و روش

  سازي اسيد هيوميك  و خالص،جداسازي استخراج،

سازي اسيد هيوميك از خاك به   و خالص،استخراج، جداسازي

 المللي مواد هيوميكي انجام گرفت  انجمن بينيروش پيشنهاد

)Swift, 1996( .تا 0شده از عمق  براي اين منظور خاك برداشت 

 پس ، كلاردشتةبرگ منطق هاي سوزني متري جنگل  سانتي30

. متري عبور داده شد  ميلي2 از الك ،شدن و كوبيدن از هواخشك

 1 و به آن محلول منتقلهاي سانتريفيوژ  مقداري از خاك به لوله

 1 به 10  تا نسبت محلول به خاك برابر شد اضافه HClمولار

سوسپانسيون به مدت يك ساعت تكان داده شد و سپس . شود

ي حاوي اسيد فولويك در يمحلول رو. شددر دور كم سانتريفيوژ 

 سانتريفيوژ ةمانده در لول به خاك باقي. ظرفي نگهداري شد

 7 سوسپانسيون به pH تا  شد اضافهNaOH مولار 1محلول 

 تحت آتمسفر NaOH مولار 1/0 سپس از محلول .يابدافزايش 

N2شود 1 به 10 تا نسبت محلول به خاك شدقدر اضافه   آن .

 ساعت به حال 4سپس اجازه داده شد سوسپانسيون به مدت 

سوسپانسيون .  تكان داده شدپيوسته در اين مدت  وخود بماند

 . شدبه مدت يك شب به حال خود رها و سپس سانتريفيوژ

 6 محلول به ظرف. دشي جدا و در ظرفي نگهداري يمحلول رو

 pH كه شداي اضافه  به اندازه) زدن همراه هم (HClمولار 

 ساعت 16سوسپانسيون به مدت .  كاهش يابد1سوسپانسيون به 

 و منتقلهاي سانتريفيوژ  به حال خود رها و سپس به لوله

به ظرف اوليه ) اسيد فولويك(محلول روئي . شدسانتريفيوژ 

 N2تحت آتمسفر ) اسيد هيوميك (به رسوب زيرين. انتقال يافت

 و سپس به آن شد اضافه KOH مولار 1/0حجم كمي از محلول 

 3/0 در محلول به حدود K تا غلظت  شد جامد اضافهKOHاز 

 دور 17000دادن، محتويات در  پس از كمي تكان. مولار برسد

محلول . كنددر دقيقه سانتريفيوژ شد تا جامدات معلق رسوب 

 آن pH تا  شد مولار اضافه6ن اسيد كلريدريك ي جدا و به آيرو

 ساعت به حال خود 16سوسپانسيون به مدت .  كاهش يابد1به 

كه رنگي   در صورتي،ييو محلول روشد رها و سپس سانتريفيوژ 

كار  اين.  حاوي اسيد فولويك انتقال يافتة به ظرف اولي،بود

ي كاهش برا. شدرنگ  ي بيي تا محلول روپيدا كردقدر ادامه  آن

ليتر   ميلي40درصد خاكستر اسيد هيوميك، به رسوب حدود 

 ساعت تكان 8 اضافه و به مدت HCl M1/0M HF+ 3/0محلول 

ي دور ريخته يسوسپانسيون سانتريفيوژ و محلول رو. داده شد

 اين مدت درصد پاياندر . شد بار ديگر تكرار 4كار  اين. شد

در (ر كوره خاكستر در اسيد هيوميك به روش سوزاندن د

درصد خاكستر در نمونه كمتر از . شدگيري  اندازه) C 550°دماي

 =1pH درHClشده در محلول  اسيد هيوميك خالص.  بود3/0

سازي اسيد هيوميك   و خالص،استخراج، جداسازي. شدنگهداري 

  .از يك كود هيوميكي نيز به روش فوق انجام گرفت

  هاي عاملي تعيين مقدار گروه

هاي عاملي، ابتدا اسيد هيوميك با  ين مقادير گروهبه منظور تعي

شو شد و از رزين تبادل و  مولار شست5/0اسيد كلريدريك 

 Ion exchangeer I, strong-acid cation exchanger( كاتيوني

هاي   سايتهمةعبور داده شد تا از اشباع ) از كمپاني مرك

. ددتبادلي اسيد هيوميك از يون هيدروژن اطمينان حاصل گر

گراد   سانتية درج90ون در دماي آمحلول خروجي از رزين در 

هاي   يعني مجموع گروه،براي تعيين اسيديتي كل. شدخشك 

گرم اسيد هيوميك   ميلي80كربوكسيلي و هيدروكسيل فنولي، 

 مولار به آن 1/0ليتر هيدروكسيد باريم   ميلي20پودري توزين و 

 گاز ةوسيله سيون بهواي داخل ظرف حاوي سوسپان. شداضافه 

 ة نمونةبراي تهي. شدنيتروژن خارج و ظرف از گاز نيتروژن پر 

 ، به استثناي افزودن اسيد هيوميك، مراحل فوقهمةشاهد نيز 

 ساعت 24دهنده به مدت   دستگاه تكانباها  نمونه. انجام گرفت

 ميكرومتر 45/0ها از كاغذ صافي  سپس محلول. تكان داده شد

مانده بر كاغذ صافي با آب مقطر عاري  واد باقي م.عبور داده شد

در نهايت، محلول زير . شو داده شدو اكسيد كربن شست از دي

 مولار تا 5/0 اسيد كلريدريك استاندارد ةوسيله كاغذ صافي ب

 1با رابطة  و مقدار اسيديتي كل شد تيتر 4/8 به pHرسيدن 

  :شدمحاسبه 

  )1رابطة (
Total acidity (mmolc/g) = (Vblank-Vsample) × Macid/ 

Wsample(g) 
گرم اسيد   ميلي80هاي كربوكسيلي  به منظور تعيين گروه

ليتر استات   ميلي10هيوميك پودري اشباع از هيدروژن توزين، 

اكسيد  ليتر آب مقطر عاري از دي  ميلي40 مولار و 5/0كلسيم 

 مراحل مانند روش تعيين اسيديتي ةبقي. شدكربن به آن اضافه 

 نهايي محلول زير كاغذ صافي ةل بود با اين تفاوت كه در مرحلك

 تيتر 8/9 به pH مولار تا رسيدن 1/0 سود استاندارد ةوسيله ب

  :شد محاسبه 2 رابطةهاي كربوكسيلي مطابق   و مقدار گروهشد

 )2رابطة (

COOH acidity (mmolc/g) = (Vsample-Vblank) × Mbase/ 

Wsample(g) 

Vblank ،Vsample ،Macid،Mbase ، و Wsampleترتيب   به

معادل حجم اسيد يا باز مصرفي براي شاهد، حجم اسيد يا باز 

مصرفي براي اسيد هيوميك، مولاريتي اسيد كلريدريك 

 و وزن خشك اسيد ،استاندارد، مولاريتي سود استاندارد

  .اند هيوميك

هاي هيدروكسيل فنولي از تفاوت مقدار  مقدار گروه
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 ,Swift)شدمحاسبه نيز بوكسيلي و اسيديتي كل هاي كر گروه

1996) .  

  كوشيميايي خاكهاي فيزي تعيين ويژگي

 كربن ،)Bouyoucos, 1962(بافت خاك به روش هيدرومتري 

 ,Nelson and sommers(آلي خاك به روش والكي و بلك 

، مقدار كربنات كلسيم معادل به روش كلسيمتر فشاري )1996

)Nelson, 1982(،و و درصد رطوبت اشباع  EC و pHة در عصار 

  .شدگيري  اندازه )Rhoades, 1982(اشباع 

  دماهاي جذب هم

جذب سطحي كادميوم توسط اسيد هيوميك در غلظت ثابت 

 گرم بر ليتر اسيد هيوميك در سه غلظت نيترات كلسيم 4/0

عنوان الكتروليت زمينه، و ه  ب،) مولار008/0 ،004/0، 002/0(

 0 -  180(اي از غلظت كادميوم  در دامنه) pH) 5 ،7، 6/8سه 

هاي مختلف   غلظتةبه منظور تهي. شدين تعي) ميكرومولار

بر اساس آزمايش . به كار رفتكادميوم، نيترات كادميوم 

ها در   آزمايش.شد ساعت انتخاب 10مقدماتي، زمان تعادل 

پس .  سلسيوس در انكوباتور انجام شدة درج20 ± 1دماي ثابت 

   آن با استفاده از هيدروكسيد كلسيم pHسازي هر نمونه،  از آماده

 زمان تعادل ةها در ميان  نمونهpH. ا اسيد نيتريك تنظيم گرديدي

بعد از اتمام زمان تعادل و به منظور .  كنترل و تنظيم شددوباره

 دقيقه با سرعت 25ها به مدت  جداسازي فاز محلول، نمونه

دقت  محلول رويي به.  دور در دقيقه سانتريفيوژ شدند17000

 دستگاه ةوسيله ويي بغلظت كادميوم در محلول ر. شدجدا 

گيري و بر اساس آن و درنظرگرفتن غلظت  جذب اتمي اندازه

اوليه مقدار كادميوم جذب سطحي شده توسط اسيد هيوميك 

  .شدمحاسبه 

   و بحثها يافته

  شده هاي اسيدهاي هيوميك استفاده ويژگي

 يا اسيدهاي ،پژوهشگران از انواع اسيد هيوميك آلدريچ، تجارتي

 آلي زياد ةهاي داراي ماد شده از خاك جهيوميك استخرا

 ,Davis and Bhatnagar)اند  استفاده كرده) هاي ارگانيك خاك(

1995; Liu and Gonzalez, 2000; Kaschl et al, 2002) .  در

هاي جنگلي   از خاكشده اين بررسي، اسيد هيوميك استفاده

برگ قرار دارد،   كه زير پوشش درختان سوزني، كلاردشتةمنطق

 يها در فرآيند اسيد هيوميك موجود در اين خاك. شداستخراج 

 و نه مثلاً در اثر افزودن مواد آلي به ـ كاملاً طبيعي و تدريجي

هاي يك اسيد هيوميك   ويژگيهمة و از آيد ميوجود   بهـ خاك

 در جدول شده مشخصات خاك استفاده. استطبيعي برخوردار 

 .آيد مي 1

  

  شده هاي فيزيكي و شيميايي خاك استفاده  برخي ويژگي.1جدول 

pH 
EC 

(dSm-1)  
  رطوبت اشباع

(%)  
CCE* 

(g kg-1) 

O.C 

(%)  
Sand 

(%) 

Silt 

(%)  
Clay 

(%)  
Texture 

  

  رسيلوم  32  40  28  81/6  11/137  28/100  46/2  76/7

   كربنات كلسيم معادل*

  

استخراج از اين خاك  و با كندي دشواري بهاسيد هيوميك 

 زيرا اسيد هيوميك موجود در خاك در مراحل پس از .شد

ها و سطوح جامد خاك پيوندهاي  تشكيل با انواع كاتيون

  .متعددي تشكيل داده و تا حد زيادي نامحلول گرديده بود

 استخراج اسيد هيوميك از خاك با استفاده از مواد ةدربار

 اين است كه ديدگاه گروهي. وجود داردي يشيميايي اما و اگرها

 آناين تغييرْ  و كند  مياسيد هيوميك در فرآيند استخراج تغيير

 ,Swift(كند  را از اسيد هيوميك موجود در خاك متفاوت مي

راه  اما در حال حاضر جز استفاده از مواد شيميايي). 1996

 ، با وجود اين.ديگري براي استخراج مواد هيوميكي وجود ندارد

شده با مواد   بيشتر پژوهشگران، اسيد هيوميك استخراجنظربه 

هاي اسيد  چندان قوي واجد بسياري از ويژگي شيميايي نه

  .استهيوميك موجود در خاك 

در اين بررسي براي استخراج اسيد هيوميك از خاك از 

الملي مواد هيوميكي   انجمن بيناز سويروش پيشنهادشده 

ها مناسب و  ي بسياري از خاكاين روش برا. شداستفاده 

تخراج اسيد  اس.)Swift, 1996(ست راندمان استخراج آن بالا

شدن اسيد هيوميك و  هيوميك در آتمسفر نيتروژن مانع اكسيده

  .شود پيدايش محصولات مصنوعي در فرآيند استخراج مي

در اين بررسي همچنين از يك اسيد هيوميك تجارتي 

 پس از استخراج اسيد هيوميك و كه  شدكودي استفاده

هاي   برخي ويژگي2 جدول  در.كار رفت بهسازي آن  خالص

  .آيد ميشيميايي اين دو نوع اسيد هيوميك 
  

   خاكي و كودي هاي عاملي اسيد هيوميك  مقادير گروه.2 جدول

 هاي فنولي گروه

(mmolc g-1) 

 هاي كربوكسيلي گروه

(mmolc g-1) 

  اسيديتي كل
(mmolc g-1) 

نوع اسيد 

  هيوميك

 خاكي 62/8 67/3 95/4

16/3 

 

46/4 

 

62/7 

 

 كودي
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دهد تفاوت بارزي بين اين دو نوع اسيد  مي نشان 2 جدول

شده  اسيديتي كل اسيد هيوميك استخراج. هيوميك وجود دارد

 ولي ميزان است؛از خاك بيشتر از اسيد هيوميك كودي 

 درصد 5/42(هاي كربوكسيلي اسيد هيوميك خاكي  گروه

 درصد 4/58(كمتر از اسيد هيوميك كودي ) اسيديتي كل

هاي فنلي در اسيد   ميزان گروه،قابلدر م. است) اسيديتي كل

بيشتر از اسيد )  درصد اسيديتي كل4/57(هيوميك خاكي 

ها  اين تفاوت. است)  درصد اسيديتي كل5/41(هيوميك كودي 

شود  باعث تفاوت واكنش اين دو نوع اسيد هيوميك مي

)Stevenson, 1992( .تر از  هاي كربوكسيليك اسيدي گروه

هاي فنلي در  گروه). .pKcar.<pKphen (استهاي فنلي  گروه

 Yong) شود ميوفور يافت   مواد هيوميكي بهة تجزيةمراحل اولي

and Mourato, 1988)  و از ليگنين موجود در گياهان چوبي 

با توجه به اينكه خاك . )Rashid, 1985(د شو مشتق مي

 براي استخراج اسيد هيوميك در اين بررسي زير شده استفاده

برگ قرار داشت و ورود مداوم مواد آلي  پوشش درختان سوزني

 و با توجه به به طول انجاميدهها  سال) ها ريزش برگ(به آن 

توان تصور كرد  خاك در بخشي از سال ميبودن دماي  پايين

  لااقل بخش قابل توجهي از مواد آلي اين خاك در مراحل اوليه يا 

هاي فنلي   و نسبت گروهردشدن قرار دا مياني فرآيند هيوميكي

  هاي كربوكسيليك در اسيد هيوميك استخراج به گروه

  .ستشده از آن بالا

  بررسي امكان رسوب كادميوم در فاز محلول

 از شده  بررسي احتمال رسوب كادميوم در شرايط مطالعهايبر

هاي  بدين منظور قدرت. شد استفاده Visual Minteqافزار  نرم

شده از نيترات كلسيم   مولار تهيه025/0 ، و012/0، 006/0يوني 

 دما هاي هم  كادميوم در آزمايشة غلظت مورد استفادةو دامن

. شدها محاسبه  هسپس شاخص اشباع براي داد. كار رفت به

 و pH=6/8 شاخص اشباع براي هيدروكسيد كادميوم در 3جدول 

 3 جدول بر مبناي. دهد هاي يوني متفاوت را نشان مي قدرت

 گوياي آن است و استشاخص اشباع در دو قدرت يوني منفي 

 هيدروكسيد pHكه در شرايط آزمايش حتي در بالاترين 

، با توجه به  اينبا وجود. كند كادميوم در فاز محلول رسوب نمي

محيط شيميايي متفاوت در فصل مشترك دو فاز جامد و 

محلول، امكان تشكيل رسوب در سطح اسيد هيوميك صرفاً به 

گونه   به استناد اينبنابراين. نيستاستناد اين نتايج منتفي 

رسوب در « و »جذب در سطح«توان دو فرآيند  مطالعات نمي

  .كرد را از هم تفكيك »سطح

هاي محلول كادميوم و كلسيم در  همچنين توزيع گونه

6/8=pH مولار با استفاده از 025/0 و 006/0 در دو قدرت يوني 

  ).4جدول  (شد محاسبه يادشدهافزار  نرم

  

  =pH 6/8  در2Cd(OH) شاخص اشباع .3 جدول

   مولار025/0قدرت يوني    مولار006/0قدرت يوني 

Log IAP*  Sat.Index** Log IAP  Sat.Index  

292/13  
  

352/0-  

  

175/13  
  

469/0-  
* Ion Activity Product                     ** Saturation Index= Log IAP-Log Ksp 

 
 = pH 6/8هاي محلول كادميوم و كلسيم در   توزيع گونه.4جدول 

  مولار006/0قدرت يوني     مولار025/0قدرت يوني 

Ca2+ Cd2+ Ca2+ Cd2+ 

 اسم گونه
  غلظت كل

(%)  
 اسم گونه

  غلظت كل

(%)  
 اسم گونه

  غلظت كل

(%)  
 اسم گونه

  غلظت كل

(%)  

Ca2+ 266/97  Cd2+ 323/95  Ca2+ 028/99  Cd2+ 614/96  

CaNO3
+ 729/2 Cd(NO3)2(aq) 016/0 CaNO3

+ 965/0 CdOH+ 381/2 

  CdOH+ 938/1   Cd(OH)2(aq) 055/0 

  Cd(OH)2(aq) 042/0   CdNO3
+ 942/0 

  

 

CdNO3
+ 675/2 

  

  

 

  

 كادميوم در قدرت يوني كم و زياد 4 جدول بر مبناي

Cd آزاد ةعمدتاً به صورت گون
 وجود دارد و با افزايش قدرت +2

Cd آزاد ة غلظت گون مولار025/0 به 006/0يوني از 
 3/1 فقط +2

. استم نيز صادق  كلسيةاين موضوع دربار. يابد درصد كاهش مي
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هاي آزاد كادميوم و   در شرايط آزمايش عمدتاً گونهبنابراين

  .كنند كلسيم رقابت مي

  جذب كادميوم توسط اسيد هيوميك

دماي جذب كادميوم توسط اسيد هيوميك   هم1شكل 

شده از خاك و اسيد هيوميك كودي را در قدرت يوني  استخراج

 Lدما از نوع  و نوع همهر د. دهد  نشان ميpH= 7 مولار و 012/0

 زيرا شيب اوليه با افزايش غلظت كادميوم در محلول .است

اين ويژگي نتيجه تمايل نسبي زياد اسيد . يابد افزايش نمي

هاي كم همراه كاهش   جذب كادميوم در غلظتدرهيوميك 

 ,Sposito)است كننده با افزايش پوشش سطح  سطح جذب

1984) .  

  
شده از  دماهاي جذب كادميوم توسط اسيد هيوميك استخراج  هم.1شكل 

  شده خاك و كود در شرايط مشخص
  

شده  دهد تمايل اسيد هيوميك استخراج  نشان مي1شكل 

بيشتر از اسيد هيوميك كودي از خاك براي جذب كادميوم 

 اسيديتي كل بيشتر اسيد هيوميك خاكي نسبت  آن دليل.است

 يا به عبارت ديگر نسبت بالاتر ،به اسيد هيوميك كودي

جدول  (استهاي عاملي فنلي در اين نوع اسيد هيوميك  گروه

2.(  
شده از  شده توسط اسيد هيوميك استخراج  درصد كادميوم جذب.5جدول 

  هاي متفاوت كلسيم به كادميوم تخاك در نسب

Ca]  شده درصد كادميوم جذب
2+

]i/[Cd
2+

]Li 

5pH=  7pH=  6/8pH=     

81  96  99  82/224  

73  95  96  64/449  

69  85  95  933  

[Ca2+]i و [Cd2+]Liترتيب غلظت اولية كلسيم و كمترين غلظت اولية كادميوم در   به

  در قدرت يوني معين) mmol/L(محلول 
  

را  تمايل شديد اسيد هيوميك به جذب كادميوم 5 جدول

براي توصيف جذب فلزات توسط . دهد نسبت به كلسيم نشان مي

 )Tipping and Hurley, 1992( مواد هيوميكي تيپينگ و هرلي

هاي   كه در آن امكان تشكيل كمپلكسكردندمدلي را ارائه 

اي بين مواد هيوميكي و فلزات و  اي و دودندانه دندانه سطحي تك

كي در نظر ها توسط مواد هيومي نيز جذب الكتروستاتيكي كاتيون

 )Tipping, 2004(با كاربرد اين مدل، تيپينگ . گرفته شده بود

توسط اسيد فولويك ...)  و Cd(مقدار  نشان داد جذب فلزات كم

ي ياي و جذب فلزات قليا هاي دودندانه تقريباً انحصاراً در مكان

 ةهاي لاي اي و نيز در مكان دندانه هاي تك در مكان) Ca(خاكي 

عني آن است كه اين به م. گيرد  الكتريكي صورت ميةدوگان

 فلزات بامقدار از قبيل كادميوم رفتار پيوندي متفاوتي  فلزات كم

هاي يكسان   و اين دو گروه عمدتاً براي مكاندارندي خاكي يقليا

ييد أهاي فوق را ت  يافته5هاي جدول  داده. كنند رقابت نمي

برابري در نسبت چهار افزايش =pH 6/8 زيرا مثلاً در .كند مي

 درصد كاهش در جذب كادميوم 4 باعث فقطدميوم كلسيم به كا

هاي يكسان رقابت  اگر اين دو يون براي مكان.  استشده

 درصد جذب  با افزايش نسبت كلسيم به كادميومدكردند، باي مي

علاوه بر اين، تيپينگ با استفاده از . يافت كادميوم نيز كاهش مي

ادميوم در نشان داد رقابت كلسيم با ك) Vمدل (مدل ديگر خود 

pHهاي مربوط به  ي كه مكاني يعني جا،)6 تا 5(تر  هاي پايين

 ،هاي بالاترpHدر . ، بيشتر استاند هاي كربوكسيليك غالب گروه

، اين رقابت استهاي فنولي مهم  هاي گروه ي كه مكانييعني جا

. استتر  ها ضعيف  زيرا پيوند كلسيم با اين مكان.كمتر است

 .كند ييد ميأهاي فوق را ت اين بررسي يافتهآمده در  دست هنتايج ب

، در 933 به 224زيرا با افزايش نسبت كلسيم به كادميوم از 

5=pH، ؛يابد  درصد كاهش مي69 درصد به 81 جذب كادميوم از 

هاي فنلي  هاي پيوندي گروه ، كه مكان=pH 6/8حال آنكه در 

 ،د درص4 فقط يعني ،95 به 99، جذب كادميوم از شود زياد مي

دهد اسيد هيوميك   نشان مي5نتايج جدول . يابد كاهش مي

تواند كادميوم و ساير فلزات سنگين را حتي  موجود در خاك مي

ي خاكي در محلول خاك ينسبتاً زياد فلزات قليا هاي  در غلظت

ها به  ها را متوقف و از ورود اين آلاينده جذب و حركت آن

  .هاي زيرزميني جلوگيري كند آب

  بر جذب كادميوم توسط اسيد هيوميك pHاثر 

شده از   جذب كادميوم توسط اسيد هيوميك استخراج2شكل 

با . دهد هاي يوني متفاوت نشان مي ها و قدرتpHخاك را در 

 قدرت  و كاهش فعاليت يون هيدروژن در محلولpHْافزايش 

هاي عاملي  رقابت پروتون با كادميوم براي تشكيل پيوند با گروه

 ،به عبارت ديگر. يابد و جذب كادميوم افزايش ميسطحي كاهش 

 دهند ميهاي عاملي سطحي پروتون از دست   گروهpHبا افزايش 

 در قدرت يوني pHبا افزايش . يابد و جذب كادميوم افزايش مي
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رود  بالا ميهاي اسيد هيوميك   نسبي مولكولة اندازثابت

)Murphy and Zachara, 1995( .ةترشدن انداز بزرگ 

 ةش دافعهاي اسيد هيوميك به سبب افزاي مولكول

هاي  گروه(شده  هاي عاملي يونيزه الكتروستاتيكي بين گروه

 كه باعث انبساط ساختار و است) كربوكسيلي و هيدروكسيلي

 مولكول از ،به اين ترتيب. شود  ظاهري مولكول ميةافزايش انداز

و شود  ميين دارد دور ي پاpHمانندي كه در  ساختمان كويل

هاي   و مكانيابد  ميكاهشهاي عاملي آن  تعامل داخلي گروه

 pH در ، به عبارت ديگر.آيد داراي بار منفي بيشتري فراهم مي

شود   پراكنده ميpHين اسيد هيوميك فلوكوله و با افزايش يپا

)Flaig, 1971( .تواند به جذب بيشتر  حاصل اين تغييرات مي

 در pHبا افزايش . شودكادميوم توسط اسيد هيوميك منجر 

 در فصل Cd(OH)2حتمال تشكيل رسوب قدرت يوني ثابت، ا

صورت   در اين.يابد مشترك دو فاز جامد و مايع افزايش مي

 يك يا هر سه به سبب pHاثر . يابد ميجذب كادميوم افزايش 

  .شودتواند باعث افزايش جذب كادميوم  مكانيسم فوق مي
  

  
ها و pH جذب سطحي كادميوم توسط اسيد هيوميك خاكي در .2شكل 

  ني متفاوتقدرت يو

جذب كادميوم  بررا  pH اثر ة مقايس5و  4  و3هاي  شكل

توسط دو نوع اسيد هيوميك خاكي و كودي در قدرت يوني 

هاي يوني نتايج  براي ساير قدرت. دهد  مولار نشان مي006/0

ها جذب بيشتر كادميوم توسط اسيد هيوميك  شكل. استمشابه 

كه اشاره  طور ان هم.دهند هاي مختلف نشان ميpHخاكي را در 

شد، جذب بيشتر كادميوم توسط اسيد هيوميك خاكي به دليل 

عامل فنلي بيشتر در اين نوع  هاي  اسيديتي كل بيشتر يا گروه

 .استاسيد هيوميك 

  
    جذب سطحي دو نوع اسيد هيوميكة مقايس.3شكل 

  =pH 5در 

 
                            جذب سطحي دو نوع اسيد هيوميكة مقايس.4شكل 

                                                                     = pH 7در 

  
  pH  =6/8 جذب سطحي دو نوع اسيد هيوميك در ة مقايس.5شكل 
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 بر pHد اثر افزايش نده  نشان مي5 و 4  و3هاي  شكل

جذب كادميوم در اسيد هيوميك خاكي بيشتر از اسيد هيوميك 

 نشان 6 شكل.  استتر واضح 6 موضوع در شكل اين. استكودي 

دهد اختلاف جذب كادميوم توسط دو نوع اسيد هيوميك در  مي

علت اين . شود  زياد ميpHغلظت تعادلي معين با افزايش 

هاي فنلي در اسيد هيوميك   بيشتربودن درصد گروهموضوع

هاي فنلي در اسيد هيوميك خاكي و  ميزان گروه. استخاكي 

 با افزايش بنابراين،. است درصد 53/41 و 44/57تيب تر كودي به

pHهاي فنلي، ظرفيت بيشتري در اسيد   و تفكيك گروه

هيوميك خاكي نسبت به اسيد هيوميك كودي براي جذب 

  .شود كادميوم فراهم مي

  
كادميوم توسط اسيد هيوميك خاكي و كودي در ) dq( تفاوت جذب .6شكل 

  ختلفهاي مpHدر ) c(غلظت تعادلي  دو

  
نسبت به ) c( تغييرات جذب كادميوم در واحد غلظت تعادلي معين .7شكل 

pH  

در واحد ) q(شده   تغييرات مقدار كادميوم جذب7شكل 

بر مبناي . دهد  نشان ميpHرا نسبت به ) c(غلظت تعادلي معين 

همچنين با . يابد  افزايش ميq/c مقدار pH با افزايش 7شكل 

براي . يابد  كاهش ميq/cميزان ) c(افزايش غلظت تعادلي 

رابطة كنيم كادميوم به صورت  توضيح اين مشاهدات، فرض مي

 .شود جذب اسيد هيوميك مي 4 و 3

  )3رابطة (

 XCd + 2H
+

↔ X(H)2 + Cd
2+  

           )     4رابطة (
2

[XCd][H ]
K

[X(H) ][Cd]

+

=  

X(H)2 گروه عاملي پروتونه عمدتاً ) مول( دو دهندة نشان

كسيليك يا فنليك قادر به تشكيل كمپلكس سطحي با كربو

  .استكادميوم 

  .آيد دست مي به 5 ة رابط،4جايي لازم در رابطه  هبا جاب

2                                       )   5رابطة (

2

[X(H) ]K [X]

[Cd][H ]+
=  

دست  به 6رابطة  5رابطة گيري از دو طرف  با لگاريتم

  .آيد مي

22               )6رابطة (

[XCd]
log log K Log[XH ] 2

[Cd ]+
= + +  

   
2

[XCd]

[Cd ]+
q معادلرا مي توان

c
  .در نظر گرفت 

log Kولي ؛تواند ثابت باشد يا افزايش يابد  مي 

log[X(H)2]در اين .  ممكن است ثابت باشد يا كاهش يابد

 اگر انرژي جذب كادميوم با .1 : حالت متصور استسهصورت 

توان انتظار داشت در قدرت يوني   ثابت بماند، ميpHافزايش 

ثابت K كمابيش ثابت بماند 1 يا ثابت تعادل واكنش )K ثابت 

 تقريباً ثابت log[X(H)2]كه  در صورتي). .استتعادل مشروط 

تونه در واحد هاي عاملي پرو به عبارت ديگر تعداد گروه، بماند

، با نكند چندان تغيير pHسطح اسيد هيوميك با افزايش 

شكل ( طور خطي افزايش خواهد يافته  بpH ،log(q/c)افزايش 

-A7(. 2. اگر log[X(H)2] با افزايش pHكه انتظار ،  كاهش يابد

طور ه  بlog(q/c) ممكن است pHرود چنين باشد، با افزايش  مي

 .3 .است بيانگر چنين وضعي B7-شكل . كاهنده افزايش يابد

كه كاهش   در صورتيlogKتواند با فرض افزايش   ميB7-شكل 

log[X(H)2] بيشتر از افزايش logKمعقول يكه فرض،  باشد 

  .شود نيز حاصل است،

هاي فوق يك منحني اندكي بهتر  با توجه به اينكه به داده

 .است 3 يا 2هاي  حالتيد ؤيابد، نتايج م از يك خط برازش مي

  گيري نتيجه

هاي اين تحقيق نشان داد تمايل اسيد هيوميك خاكي براي  يافته

 كه احتمالاً استجذب كادميوم بيشتر از اسيد هيوميك كودي 
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دليل اسيديتي كل بيشتر اسيد هيوميك خاكي نسبت به ه ب

هاي عامل فنلي در  كودي يا به عبارت ديگر نسبت بالاتر گروه

هاي  فاوت در مقدار و نوع گروهت. استاسيد هيوميك خاكي 

. شود عاملي باعث تفاوت واكنش اين دو نوع اسيد هيوميك مي

 بر جذب كادميوم توسط اسيد هيوميك خاكي pHاثر افزايش 

اختلاف جذب كادميوم . استبيشتر از اسيد هيوميك كودي 

توسط دو نوع اسيد هيوميك در غلظت تعادلي معين با افزايش 

pHهاي  ت اين مسئله بيشتربودن درصد گروهعل. شود  زياد مي

 .استفنلي در اسيد هيوميك خاكي 
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