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  چکیده

 .شودمیناشی از آن  خطرات زیست محیطی وکروم  تحركسبب افزایش در خاك  Cr(VI) به Cr(III) اکسایش
 محلول زمینه ماهیت کروم و ، غلظتpH اثر در این تحقیق .ثر بر این واکنش حائز اهمیت استؤبررسی عوامل م ،لذا

که  نشان دادنتایج  .مورد مطالعه قرار گرفتهاي شمال و شمال غرب کشور در تعدادي از خاكکروم بر اکسایش 
ولی در محیط کلرایدي بیشترین  افزایش یافت 5به  3از  pHدر محیط نیتراتی با افزایش  Cr(VI)به  Cr(III)اکسایش 
 لیدر محیط کلرایدي کاهش یافت و تولید شده  Cr(VI)درصد با افزایش غلظت کروم، .انجام شد =4pH اکسایش در

کلرایدي روند صعودي داشت ولی  محیطدر  ا زمانب Cr(VI) به Cr(III)اکسایش  .مانددر محیط نیتراتی تقریباً ثابت 
در  تولید شده  Cr(VI)این بررسی نشان داد که مقدار .دقیقه یا قبل از آن به حداکثر رسید 30نیتراتی در  محیطدر 

نداشت ولی در محیط  داريمعنی هاي مورد بررسی رابطههاي عمومی خاكیک از ویژگی محیط نیتراتی با هیچ
مطالعات سینتیکی نشان داد که  همچنین .دار داشتسهولت قابل کاهش رابطه مثبت معنیدار منگنز بهکلرایدي با مق

  .یافت Cr(VI)به  Cr(III)اکسایش  هاي سینتیکیبه داده بهترین برازش را پخش سهموي همعادل
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 Abstract 
         The oxidation of Cr(III) to Cr(VI) in soils causes an increase in chromium mobility and 

subsequent environmental risks. In this research the influence of pH, Cr(III) concentration and the 

nature of background solution on chromium oxidation in some soils of north and north-west of Iran 

were investigated. The results showed that oxidation of Cr(III) to Cr(VI) in nitrate medium 

increased with increasing pH from 3 to 5, whereas such oxidation in chloride medium became 

greatest at pH=4. With increasing chromium concentration, percentage of Cr(VI) production 

decreased in chloride medium and was nearly constant in nitrate media. Oxidation of Cr(III) to 

Cr(VI) in chloride medium showed a rising increase during the experiment, whereas such oxidation 

reached a maximum during 30 minutes or earlier in nitrate medium. According to the results, the 

amount of Cr(VI) production in nitrate medium showed no relation with any general properties of 

the soils. However, the amount of Cr(VI) production in chloride medium was positively related to 

easily reducible manganese in the soils. Also, kinetics studies showed that parabolic diffusion 

equation was best fitted to the data of the oxidation of Cr(III) to Cr(VI).      
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  مقدمه

یکی از عناصر کم مقدار ضروري  (Cr) کروم
در متابولیسم  را بوده و نقش مهمی پستاندارانبراي 

با این  .کندها و اسیدهاي آمینه ایفا میقندها، چربی
فلزات سنگین بوده و در  این عنصر در زمره حال،
 جاندارانو سایر  هاي زیاد براي سلامتی انسانغلظت
هاي اکسایشی حالتاراي دکروم  .مضر است زنده

هاي سه و حالت فقط ولی است +6تا  - 2 از متعددي

 Cr(III)ترکیبات . در طبیعت پایدارند آن شش ظرفیتی
ه و صد برابر کمتر از در خاك پایداري بیشتري داشت

هاي عمده واکنش. باشندسمی می Cr(VI)ترکیبات 
کروم در خاك شامل هیدرولیز، اکسایش، کاهش، 

هاي د که در این بین واکنشنباشب میجذب و رسو
تحرك، سمیت و  کاهش براي بررسی –اکسایش

 اي برخوردار هستندسرنوشت کروم از اهمیت ویژه
   .)1988سیلر و همکارن (
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کروم سه ظرفیتی هیدراته هیدرولیز 
[Cr(H2O)6

- یون هاي متفاوتگونه منجر به تولید [+3
د شوي مختلف میهاpHدر  هیدروکسی کروم هاي

در  Cr(III)بیشتر ترکیبات  .)1998بال و نوردستروم (
هاي کمپلکس با این حال. کمی دارند پذیريحلخاك 

Cr(III) در  pH در حالی  ،محلول بوده 5/5از  بیشتر
 pH کمپلکس آن در این محدودهکه ترکیبات غیر
ترکیبات  ).b1983جیمز و بارتلت (باشند نامحلول می

Cr(VI)  نسبت  غالباً خاك ویژههب ودر محیط زیست
محلولتر بوده، در نتیجه داراي  Cr(III)به ترکیبات 

کروم محلول موجود در آب و . سمیت بیشتري هستند
تواند از پروفیل می Cr(VI). است Cr(VI)خاك عموماً 

 هاي زیرزمینی کم عمقخاك شسته شده و وارد آب
گاهی . شود) ايهاي شنی و سنگریزهسفره ویژهه ب(
هاي زیادي داراي غلظتهاي زیرزمینی ین گونه آبا

هاي رسی به در حالی که در سفره. هستند Cr(VI)از 
، حضور مقادیر کمتري از دلیل کندي حرکت کروم

Cr(VI) کیمبل و بارتلت( رودانتظار می b1976.( 
 شد که اکسایشتصور می چنیندر گذشته 

Cr(III)  بهCr(VI)  و لتبارت( دهددر خاك رخ نمی 
هایی از نشانه )1979(بارتلت و جیمز . )a1976کیمبل 

آنان این اکسایش . نمودند مشاهدهرا  Cr(III)ایش اکس
 ، تهویه، رطوبت و غلظتpHرا بدون توجه به شرایط 

اظهار کردند که  این محققان. کردند گزارش کروم
 از پیش مرطوب اضافه شده به خاك Cr(III) بخشی از

تبدیل   Cr(VI)اکسایش یافته و به 5بالاتر از  pHدر 
گیرنده اکسید منگنز در خاك به عنوان . شودمی

اکسایش طبق واکنش زیر عمل کرده و  الکترون
Cr(III) 1997بارنهارت ( سازدرا میسر می:(   

 Cr3+ + 1.5 MnO2 + H2O ↔ HCrO4
- + 1.5 

Mn2+ + H+                                                                                       
نیز حاکی از آن است  )1شکل ( Eh-pHدیاگرام 

تبدیل  Cr(VI) را بهCr(III)  تواندکه اکسید منگنز می
) 1987( يایري و را). 1979سادیک و لیندسی ( نماید

توسط اکسیژن  Cr(III)اي از اکسایش هیچ نشانه
چاین  .ندروز مشاهده نکرد 24محلول را حتی بعد از 

بیان کردند ) 2004(و استپنیوسکا و همکاران ) 1994(
. کندکه واکنش مذکور از استوکیومتري پیروي نمی

در سطح اکسید  Cr(III)علت آن است که اکسایش 
علاوه نوع اکسید منگنز به دلیل هب. دهدمنگنز رخ می
متفاوت آن در میزان و سرعت  اکسایش  سطح ویژه

Cr(III) است گذارتأثیر .  

  
  )1979سادیک و لیندسی ( Eh-pHنمودار  -1شکل 

نتایج استپنیوسکا و همکاران  بهتوجه  با
هایی که به آنها در خاك Cr(III)اکسایش ) 2004(

دهد و مقداري اکسید منگنز اضافه شده است رخ می
میزان اکسایش با مقدار اضافه شده همبستگی بالایی 
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حتی با  ،ماده آلیزیاد ر مقدا باهاي دارد ولی در خاك
اکسایش کروم افزایش مقدار بیشتري از اکسید منگنز 

که  گونه توجیه کردنداین پدیده را این آنان. استکم 
کاهش را به  - تعادل اکسایش مقدار زیاد ماده آلی

- پیش می Cr(III)نه اکسایش و  Cr(VI) کاهش سمت

هاي غنی از بیان کرد که در خاك) 1994(چاین . برد
گردد، زیرا کروم مواد آلی اکسایش کروم محدود می

  . راحتی قابل اکسایش نیستمتصل به مواد آلی به

 غلظت) 2003(طبق نتایج رموداکی و همکاران 
Cr(III) در  pH بسته به غلظت اولیه(  5/6و   5/5بین (

در و   pHدر همین دامنه رسد ولی به صفر می
اسیدها و آمینو  ،که اسیدهاي آلی هاییمحلول
باقی آن % 100ها حضور دارند نزدیک به پروتئین
با  که همچنین مشاهدات آنان نشان داد. ماندمی

بخش زیادي از  ،100افزایش نسبت استات به کروم تا 
  .ماندباقی میهمچنان  =8pHدر حتی  کروم

 Cr(III)بر اکسایش  pHاولین بررسی اثر 
ا پتانسیل در یک خاك ب) 1979(توسط بارتلت و جیمز 

اکسایش بالا انجام شد و مشاهده گردید که در 
2/3pH= همه Cr(III) شده به  افزودهCr(VI)  تبدیل شد

هم علاوه، هب. و یک چهارم آن جذب سطحی گردید
با افزایش  Cr(VI)و هم جذب سطحی  Cr(III)اکسایش 

pH بیان ) 1998( ماکینو و همکاران .ندکاهش یافت
 با اکسید منگنز Cr(III)یش اکساواکنش  که داشتند
مل محدود کننده و عا بوده pHشدیداً تحت تأثیر  خاك

به شکل  Cr(III)رسوب  <5/5pHواکنش فوق در 
Cr(OH)3 در  3/6×10- 23(ثابت حلالیت بسیار کم  با
- بررسی نتایج .باشدمی) درجه سلسیوس 22 دماي

هاي pHبین  Cr(III)نشان داد که اکسایش  انهاي آن
 در خاك آنحداکثر دهد و رخ می 5/5تا  5/2

در  زو در خاك اینسپتیسول =5/4pH در زاندیسول
4pH= مشاهده ) 1992(فندورف و زاسوکی . است

در توسط اکسید منگنز  Cr(III)نمودند که اکسایش 

5/3pH=  4حداکثر است و در≥pH  حتی با افزایش
  .ماندغلظت کروم ثابت باقی می

ربرد در صنایع کروم از جمله فلزات پر کا
سازي، رنگرزي، صنایع مختلف از جمله چرم

شیمیایی، صنایع چوب، آلیاژ، استیل، آبکاري و غیره 
هاي سنتی از قبیل رغم اینکه تکنولوژيعلی. باشدمی

 فلزات سطحی و رسوب شیمیایی براي بازیافتجذب 
ها شبازیافت کروم با این رود ولی نروبه کار می

ا پساب این صنایع وارد محیط لذ ؛بسیار مشکل است
 دشوو منجر به آلودگی آب و خاك میشده  زیست

بنا بر گزارشات بخش اعظم  .)1988سیلر و همکارن (
- می Cr(III) کروم در پساب صنایع مذکور به شکل

امکان اکسایش با توجه به  لذا ؛)1994چاین (باشد 
Cr(III) سمیت بالاي فراهمی و در خاك وCr(VI)  براي
 ثر برؤعوامل م هدف از این تحقیق بررسی ،ارانجاند

، غلظت، آنیون همراه pHشامل زمان،  Cr(III)اکسایش 
  .باشدمی سهولت قابل کاهشو منگنز به

  هامواد و روش

- سانتی 30از عمق صفر تا نمونه  33تعداد 

هاي مازندران، گیلان، استان هايمتري خاك
ها پس مونهن. انتخاب گردیدآذربایجان شرقی و غربی 

متري براي و عبور از الک دو میلیاز هوا خشک شدن 
 pHها سپس در نمونه. ندها آماده شدانجام آزمایش

لین مک( خاك و آب مقطر 1:1سوسپانسیون  در
، )2002 و اور گی( ، بافت با روش هیدرومتري)1982

نلسون و سامرز ( کربن آلی با روش اکسایش تر
سازي با ل با روش خنثی، کربنات کلسیم معاد)1996

و منگنز به ) 1958جکسون ( اسید و تیتراسیون
 =7pHدر روش هیدروکینون باسهولت قابل کاهش 

  . تعیین گردید) 1982گامبرل و پاتریک (

بی ( EPAبه روش  Cr(VI)گیري غلظت اندازه
این روش کمپلکس رنگی  در .انجام شد) 1992نام 
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Cr(VI) شودنجی میسرنگفنیل کاربازاید با دي .
 1کمپلکس مزبور ارغوانی رنگ بوده و حداکثر جذب

با دستگاه  باشد کهمی نانومتر 540آن در طول موج 
 Cr(VI)واکنش . شودگیري میاسپکتروفتومتر اندازه

گرهاست فنیل کاربازاید معمولاً آزاد از مداخلهبا دي
بسیار پایین باشد مولیبدن  Cr(VI)ولی اگر غلظت 

(VI) در این  .کننده نیز رنگ مشابهی ایجاد میو جیو
انسیون خاك و لیتر عصاره سوسپمیلی 95به  روش

 فنیل کاربازایدلیتر محلول ديمیلی دواستانداردها 
میلی  50دي فنیل کاربازاید در - 5و1گرم میلی 250(

آنها با اسید  pHاضافه شده و  ) لیتر استون خالص
 .نظیم گردیدت 5/1 - 5/2در دامنه % 10سولفوریک 

. لیتر رسانده شدمیلی 100به حجم  با آب مقطر سپس
کامل شدن رنگ، جذب توسط دقیقه و  5- 10 پس از

در طول  TD-303مدل  Apelدستگاه اسپکتروفتومتر 
دامنه براي تعیین . نانومتر قرائت گردید 540موج 
ان و زم pH و اثرCr(VI)  رابطه جذب و غلظتخطی 

   .زیر انجام شد هايجذب آزمایش بر مقادیر

 خطی رابطه جذب و غلظت براي تعیین دامنه

Cr(VI) ،10  5/0، 2/0هاي با غلظتاستاندارد محلول ،
گرم بر لیتر میلی 5و  4، 3، 5/2، 2، 5/1، 25/1، 9/0

Cr(VI)  از منبع K2Cr2O7جذب  مقادیر و تهیه گردید
براي تعیین اثر  .دقیقه قرائت شد 10و زمان  =2pHدر 
گرم میلی 5/0بر مقدار جذب از استاندارد  pHو  زمان

براي تعیین اثر زمان، . استفاده گردید Cr(VI)بر لیتر 
مقادیر  تهیه گردیده و =2pH استاندارد مزبور در

، 5، 4، 5/3، 3، 5/2، 2، 5/1، 1، 5/0هاي در زمان جذب
 90و  60، 45، 35، 30، 25، 20، 15، 5/12، 10، 5/7

 5/0استاندارد  pH ،7راي تعیین اثر ب. دقیقه قرائت شد
، 2/1آنها در  pH وتهیه شد  Cr(VI)گرم بر لیتر میلی

                                                        
1 Absorbance 

تنظیم گردید و  8/3و  13/3، 8/2، 54/2، 19/2، 5/1
 .دقیقه قرائت شد 10زمان مقادیر جذب در 

، غلظت، آنیون pHهاي بررسی اثر آزمایش          
و  5خاك در دو  Cr(VI)به  Cr(III)بر اکسایش همراه 

با مقادیر متفاوت اکسید منگنز به سهولت قابل ( 10
لیتر میلی 20 اربراي انجام این ک. انجام گردید )کاهش

گرم در میلی 200و  100، 50 هاياز محلول
 (Cr(NO3)3.9H2O)از دو منبع نیترات کروم  Cr(III)لیتر

مولار  3/0که حاوي  (CrCl3.6H2O)و کلراید کروم 
تولید  Cr(VI)جذباز اي ممانعت بر( سولفات سدیم

) عنوان بافر کنندهبه(  مولار استات سدیم 1/0و ) شده
در  با استفاده از اسید استیک و سود آنها pHبوده و 

 50هاي سانتریفوژ تنظیم شده بود به لوله 5و  4، 3
. گرم خاك اضافه گردید 2لیتري حاوي میلی

قیقه با د 210و  150، 90، 30ها به مدت سوسپانسیون
ر ددور  130رفت و برگشتی با سرعت  دهندهتکان
تکان داده  سلسیوسدرجه  25±1در دماي  دقیقه

ر دقیقه به مدت ددور  3000شدند، سپس با سرعت 
دقیقه سانتریفوژ شده و محلول زلال رویی از  دو

لیتر میلی 20 .عبور داده شد 42کاغذ صافی واتمن 
مولار استات  1/0مولار سولفات سدیم و  3/0محلول
 افزوده شده و گرم خاك 2به ) 5یا  pH 3 ،4با (سدیم 

 .در نظر گرفته شد عنوان شاهدبه عصاره حاصله
 ایدازربافنیل کروش ديبه هامحلول Cr(VI)غلظت 

اکسایش یافته از  Cr(III)سپس درصد . تعیین گردید
     :رابطه زیر به دست آمد

اکسایش یافته  Cr(III)درصد=(C lVl /C S mS )×100[1] 

در محلول زلال  Cr(VI)غلظت   Clکه در آن 
 mg/kg( ،Vl(اضافه شده Cr(III) غلظت CS، )mg/l(رویی

جرم  mS و ) L(اضافه شده Cr(III)محلول حاوي حجم 
    .باشدمی )kg(خاك خشک

در  براي بررسی اثر کلراید بر اکسایش کروم         
کلراید  منبع از مقدار معادل کلرایدمحیط نیتراتی 
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گرم در لیتر نیترات کروم میلی 100به محلول سدیم 
 pH 4در با همان شرایط قبلی اضافه شد و آزمایش 

براي بررسی اثر نیترات بر اکسایش  .انجام گردید
کلرایدي مقدار معادل نیترات از منبع  کروم در محیط

گرم در لیتر کلراید میلی 100نیترات سدیم به محلول
افه شد و آزمایش با همان شرایط قبلی در کروم اض

4=pH  انجام گردید.  
اکسایش  Cr(III)تعیین ارتباط مقدار  براي          

 20هاي مختلف، نمونه خاك با ویژگی 33یافته در 
از  Cr(III)گرم در لیتر میلی 100 لیتر از محلولمیلی

مولار سولفات سدیم و  3/0منبع کلراید کروم حاوي 
هاي به لوله) =4pH(ر استات سدیم مولا 1/0

گرم خاك  2لیتري که حاوي میلی 50سانتریفوژ 
با شیکر رفت و  هاسوسپانسیون. بودند، اضافه گردید
 360به مدت  دور بر دقیقه 130برگشتی با سرعت 

شده  تکان داده سلسیوسدرجه  25±1دقیقه در دماي 
و دور بر دقیقه به مدت د 3000ها با سرعت نمونه و

محلول زلال رویی از کاغذ دقیقه سانتریفوژ شده و 
 لیتر محلولمیلی 20 .عبور داده شد 42صافی واتمن 

مولار استات سدیم  1/0مولار سولفات سدیم و  3/0
)4pH= ( گرم خاك افزوده شده و عصاره حاصله  2به

 Cr(VI)غلظت  .در نظر گرفته شد به عنوان شاهد
  . تعیین گردید ایدازربافنیل کروش ديبه هامحلول

تغییرات زمانی اکسایش بررسی  براي            
Cr(III) با  (10و 8، 5، 4، 2 هايبه شماره پنج خاك

مقادیر منگنز به سهولت قابل کاهش و کربن آلی 
 20براي انجام این آزمایش  .ندشد انتخاب )متفاوت

از  Cr(III)گرم در لیتر میلی 100 لیتر از محلولمیلی
مولار سولفات سدیم و  3/0ع کلراید کروم، حاوي منب

هاي به لوله) =4pH(مولار استات سدیم  1/0
گرم خاك  2لیتري که حاوي میلی 50سانتریفوژ 

با شیکر رفت و  هاسوسپانسیون. بودند، اضافه گردید
 25±1در دماي  دور بر دقیقه 130برگشتی با سرعت 

هاي انتکان داده شده و سپس در زم سلسیوسدرجه 
30 ،60 ،90 ،120 ،150 ،180 ،210 ،240 ،270 ،300 ،

با سرعت  تکان داده شده و سپس دقیقه 360و  330
دور بر دقیقه به مدت دو دقیقه سانتریفوژ شده  3000

عبور  42محلول زلال رویی از کاغذ صافی واتمن و 
مولار سولفات  3/0میلی لیتر محلول 20 .داده شد
گرم  2به ) =4pH(ت سدیم مولار استا 1/0سدیم و 

 خاك افزوده شده و عصاره حاصله به عنوان شاهد
به روش  هامحلول  Cr(VI)غلظت  گرفته شددر نظر
  . تعیین گردید ایدازربافنیل کدي

براي و  ها در دو تکرار انجام شدآزمایش کلیه          
  .گردیداستفاده  Excelافزار ها از نرمرسم نمودار

  
  نتایج و بحث

هاي میانگین ویژگیدامنه و  1 جدولدر             
 2 در جدول نمونه خاك و 33گیري شده اندازه
 که نمونه خاکی 5گیري شده هاي اندازهویژگی
رائه شده اآنها انجام شده  در سینتیکیهاي  آزمایش
 .است

 

 

 

 

 

 

  مورد مطالعه  نمونه خاك 33هاي دامنه و میانگین ویژگی -1 جدول
 دامنه             میانگین اندازه گیري شده ویژگی

pH 8/6 1/8 - 9/3 

 8/8 - 5/52 6/31 (%)رس

 1/0 - 85/5 01/2  (%)کربن آلی

 ناچیز  - 4/19 3/5 (%)کلسیم معادل کربنات

 320 593 -62 (mg/kg)منگنز به سهولت قابل کاهش 
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  Cr(VI) دامنه خطی رابطه جذب و غلظت تعیین
مقادیر جذب در  ن داد کهها نشاگیرياندازه

 Cr(VI)گرم بر لیتر میلی 25/1هاي بیش از غلظت
، 5/0، 2/0هاي لذا غلظت. باشدجذب بیش از یک می

براي  Cr(VI)گرم بر لیتر میلی 25/1و  9/0
ثیر أت 3 در شکل ).2شکل (استانداردها انتخاب شد 

به طوري . زمان بر میزان جذب نشان داده شده است
دقیقه رنگ  7پس از گذشت زمان  شودمیکه ملاحظه 

- دقیقه کاملاً ثابت باقی می 40کامل شده و جذب تا 
 لذا قرائت. یابدمیکاهش % 1دقیقه تنها  90ماند و تا 
 4در شکل . دقیقه انجام شد 15جذب در زمان  مقادیر

 همان. بر میزان جذب نشان داده شده است pHثیر أت

مقدار  5/2تا  pH 2/1شود از طور که ملاحظه می
هاي بیشتر pHکند و در جذب تغییر چندانی نمی

 .انجام شد =2pHها در گیريلذا اندازه. یابدکاهش می

 

   Cr(VI)رابطه بین جذب و غلظت  - 2شکل 

0
0.05
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0.2
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0.3

0.35
0.4
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y = 0.747 x + 0.006
r 2 = 0.998
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 * نمونه خاك انتخابی 5هاي ویژگی -2 جدول

 Mn (mg/ kg)** (%)رس (%)کربن آلی  pH خاك شماره
2 3/4  81/1 45 441 
4  7/4  98/4 40 242 
5 4/5  83/2  46 558 
8 7/5  17/1 43 350 
10 1/6  61/1 9 296 
  منگنز به سهولت قابل کاهش* *    ناچیز CCEخاکهاي با   *
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 pHرابطه جذب و  - 4شکل                                              تغییرات جذب  با زمان      - 3شکل                 

  Cr(III)، غلظت و محلول زمینه بر اکسایش pHاثر 
 Cr(III)تغییرات زمانی اکسایش  6و  5هاي شکل

 100، 50هاي و غلظت 5و  4، 3هاي pHرا در  Cr(VI)به 
در دو محیط کلرایدي و  Cr(III)گرم بر لیتر میلی 200و 

 .دهندمی نشان 10و  5هاي نیتراتی در خاك

   pH اثر

شود که ملاحظه می 7با توجه به شکل            
 4به  pH3 کلرایدي از  در محیط Cr(III)اکسایش 

 این نتیجه مغایر نتایج ایري و راي .افزایش یافت
داي و  و) 2002( ، فندورف و زاسوسکی)1987(

 و )2010(لندرات و همکاران  و )2009( همکاران

پتینه و  )2002( و زاسوسکیموافق با نتایج چانگ 
لندرات  .است )2009( و کیم و همکاران )2005( کاپري

با  Cr(III)علت کاهش اکسایش) 2010(و همکاران 
با ) MnO2δ-( اکسید منگنز ورنادیت را براي pHافزایش

7/2=  ZPC تشکیل  Cr(OH)3 در سطح این کانی گزارش
 )2002( چانگ و زاسوسکیاز طرف دیگر،  .کردند
 در موردرا  pH با کاهش Cr(III) کاهش اکسایش علت

 جذب ZPC = 2/7با ) MnO2β-( اکسید منگنز پیرولوسیت

 Cr(VI)با  .اندو مهار اکسایش دانسته این کانی در سطح
هاي منگنز خاك بیشتر از نوع توجه به اینکه اکسید

  هستند تا) کوچک ZPCبا ( ورنادیت و بیرنسیت 
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  5 شماره در خاك  Cr(III)و سه غلظت ) 5و  pH )3 ،4در سه  Cr(VI)به  Cr(III)تغییرات زمانی اکسایش  -5شکل 
  ▲گرم بر لیتر میلی 200  و   ■گرم بر لیتر میلی 100   ،   ♦گرم بر لیتر میلی 50(
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 10شماره در خاك   Cr(III)و سه غلظت ) 5و  pH )3 ،4در سه  Cr(VI)به  Cr(III)تغییرات زمانی اکسایش -6شکل 

 ) ▲گرم بر لیتر میلی 200و     ■گرم بر لیتر میلی 100،    ♦گرم بر لیتر میلی 50(

 

  هاي مختلف در دو محیط کلرایدي pHدر  Cr(VI)به  Cr(III)ی میانگین اکسایش تغییرات زمان –7شکل 
 10و  5 شماره هايو نیتراتی براي خاك 

 

  و دو محیط کلرایدي و نیتراتی براي  pHتولید شده در سه  Cr(VI)میانگین حداکثر   -8شکل 
  هدقیق 210بعد از  10و  5 شماره  هايخاك

(pH=۵) 
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 ودیانیتسکی) (بزرگ ZPCبا (پیرولوسیت و منگنیت 
 =3pHدر Cr(VI)  رسد که جذبلذا، به نظر می .)2009

، نقش مهمی در باشدها میاین کانی ZPCکه نزدیک به 
و کاهش  4به  pHبا افزایش . مهار اکسایش داشته باشد

 هاي با بار مثبت و به تبع آن کاهش جذبفراوانی مکان

Cr(VI) بعلاوه، با افزایش .یش افزایش می یابداکسا pH 
در سطح اکسیدهاي منگنز نیز افزایش Cr(III)  جذب
در محیط کلرایدي، با  ).2001 گوها و همکاران( یابدمی

به نظر می. اکسایش کاهش یافت 5به  4از  pH افزایش
در سطح اکسید Cr(OH)3 تشکیلرسد علت این امر 
ماکینو و  ، a1976ل بارتلت و کیمب( هاي منگنز باشد

) 1992( به عقیده فندورف و همکاران .)1998همکاران 
در سطح اکسید منگنز به دلیل Cr(OH)3   تشکیل

 الکترون باعث کاهش اکسایشممانعت از انتقال 

Cr(III)2006(نتایج تحقیقات فنگ و همکاران  .شودمی (
را  pHبا  Cr(III)نیز افزایش و سپس کاهش اکسایش

ثیر بر أرا از طریق تpH ثیرأاین محققان ت. نشان داد
در محلول و سطح اکسید  Cr(III)هايتوزیع گونه

در  .اندمنگنز و نه بار سطح اکسید منگنز دانسته
افزایش  5به  pH  3از Cr(III)اکسایشمحیط نیتراتی 

شود که مشخص می 7با توجه به شکل . یافت
محیط در مقایسه با  در محیط نیتراتی Cr(III)اکسایش
به  از این رو،. سریعتر به تعادل رسیده است کلرایدي
که در محیط نیتراتی رسوب آهسته  رسدنظر می
Cr(OH)3 سریع اکسایش مانع از Cr(III) نشده است .

را  Cr(III)تواند دهد که نیترات مینشان می 1شکل 
در حضور  Cr(III)با این حال، اکسایش . اکسید کند

بالاتر دماهاي ( هیدروترمال در شرایط ًنیترات صرفا
 بیولو( ملاحظه شده است) سلسیوسدرجه  250از 

 pHتوان با توجه به نتایج بدست آمده می). 1999
را در شرایط  Cr(III)بهینه براي حداکثر اکسایش 

و در محیط  4آزمایش حاضر در محیط کلرایدي 
  میانگین حداکثر 8شکل . در نظر گرفت 5نیتراتی 

Cr(VI) شده در دو محیط کلرایدي و نیتراتی را تولید
   . نشان می دهد 5و  pH 3 ،4 براي سه 

   اثر غلظت کروم
اکسـایش   Cr(III)میـزان   9با توجـه بـه شـکل     

گرم بر لیتر در محلـول زمینـه   میلی 50یافته در غلظت 
ــدي  ــی   56/0کلرای ــه نیترات ــول زمین درصــد و در محل

فتــه در اکســایش یا Cr(III)میــزان . درصــد بــود 32/0
گرم بر لیتر در محلول زمینه کلرایدي میلی 100غلظت 

درصـد   34/0درصد و در محلول زمینه نیتراتی  49/0
ــود ــزان . ب ــت   Cr(III)می ــه در غلظ  200اکســایش یافت
 39/0گرم بر لیتر نیز در محلول زمینـه کلرایـدي   میلی

. درصـد بـود   31/0درصد و در محلول زمینه نیتراتی 
در محـیط  Cr(III)  درصـد اکسـایش  به نتـایج  با توجه 
بیشـتر از محـیط   ) درصـد  48/0با میـانگین  (کلرایدي 
بعـلاوه، بــه  . بــود) درصـد  32/0بـا میــانگین ( نیتراتـی 

اکسـایش   Cr(III)شـود درصـد   طوري که ملاحظه مـی 
یافته با افزایش غلظت در محیط کلرایدي کاهش یافتـه  

ن امر ای. ماندو در محیط نیتراتی تقریباً ثابت باقی می
درمحـیط   Cr(III) اکسایش میزان حاکی از آن است که

ه افزایش نیافتغلظت کروم  متناسب با افزایشکلرایدي 
ــت ــکی . اس ــگ و زاسوس ــرعت  )2002( چان ــت س  ثاب

ــت   Cr(III)  اکســایش ــتقل از غلظ ــهرا مس ــد یافت . ان
نیـــز کـــاهش میـــزان ) 1992( همکـــارانفنـــدورف و 
. ارش کرده اندبا افزایش غلظت را گز Cr(III) اکسایش

 متناسبدر محیط نیتراتی  این اکسایش از طرف دیگر،
دهد که نتایج نشان می .افزایش یافت با افزایش غلظت
افزوده شده اکسـایش یافتـه   Cr(III)  درصد کوچکی از

 ملاحظـه کردنـد کـه    نیـز  )2009(کیم و همکاران .است
در   Cr(III)درصــد از 4/1ســاعت تنهــا  1944بعــد از 

) 2004(استپنیوسکا و همکـاران  . شودمیخاك اکسید 
توسـط ذرات خـاك    Cr(III)را بـه جـذب   علت این امـر  
در حضــور   Cr(III)میــزان اکســایش .انــدنســبت داده

اکسید هاي منگنز و بدون حضـور خـاك حـدود صـد     
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ق اســت    ).1992فندورف و زاسوسکی( برابـر مقــادیر بــه دســت آمــده در ایــن تحقیــ

   

  هاي مختلف و دو محیط کلرایديتدر غلظ Cr(VI)به  Cr(III)تغییرات زمانی میانگین اکسایش  –9شکل 
  10و  5 شماره  هايو نیتراتی براي خاك 

  
  اثر محلول زمینه

شود ملاحظه می 6و  5هاي با توجه به شکل 
کلرایدي روند در محلول زمینه  Cr(III)که اکسایش 

صعودي داشته و در طول مدت زمان آزمایش به 
) 1998ماکینو و همکاران (تعادل نسبی نرسیده است 

 30ولی این اکسایش در محلول زمینه نیتراتی در
دقیقه یا قبل از آن به حداکثر رسید و با توجه به 

تولید شده درگیر  Cr(VI)شیب منفی تغییرات حتی 
نیز ) 2009(و همکاران کیم . واکنش برگشت گردید

نتیجه مشابهی را گزارش کرده و علت آن را حضور 
تحقیقات نشان داده است . اندمواد آلی محلول دانسته

 که انتقال الکترون با حضور نیترات در کره آبپوشی

Cr(III) با ). 2010سانگ و باکاك  ( تسریع می شود
ها حاکی از آن است که این حال، برخی گزارش

که حاوي  Cr(III) هایی ازاي وجود کمپلکسمدرکی بر
). 1950هال و اي رینگ (نیترات هستند، وجود ندارد 

اثبات شده  +2[Cr(H2O)5NO3]وجود کمپلکس ًاخیرا
وقتی این کمپلکس در ). 2008چنگ و همکاران ( است 

هاي خالی ساختار اکسید منگنز مستقر هشت وجهی
 لکترون از، انتقال ا)1992مانسو و کارلت (شود می

Cr(III) بهMn(IV)  و تولیدMn2+  با سهولت بیشتري
و واکنش اکسایش به دلیل بازجذب  شدهانجام 

چانگ و (   Mn(II)یا  Cr(VI)محصولات واکنش یعنی 
برخی محققان نیز  .شودمتوقف می) 2002زاسوسکی 
در حضور نیترات به  Cr(VI)اند که گزارش کرده

Cr(III) 2007و همکاران هسو  ( تبدیل می شود .(
توجیه محققان مزبور این است که طبق واکنش هاي 
زیر مقداري از نیترات در اثر کاهش نوري به نیتریت 

را  Cr(VI)شود و نیتریت با اکسایش مجدد، تبدیل می
  ):2005پتینه و کاپري (کند تبدیل می Cr(III)به 

NO3
- + hυ → NO2

- + 0.5O2 
3NO2

- +2HCrO4
-+ 8H+ → 2Cr3+ + 3NO3

- + 5H2O 
به  Cr(III)رسد که واکنش اکسایش لذا به نظر می 

Cr(VI)  در محیط نیتراتی باید زودتر به تعادل رسیده
  .باشد Cr(III) و یا حتی خالص واکنش در جهت تولید

  

در به ترتیب  Cr(III)بر اکسایش  و نیترات اثر کلراید
  و کلرایدي محیط نیتراتی

نگین اکسایش تغییرات زمانی میا 10شکل  
Cr(III)  گرم بر لیتر و میلی 100در غلظتpH 4  در

يدیکلرا طیمح
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کلراید و کلرایدي و  +هاي نیتراتی و نیتراتی محیط
-نشان می 10و  5هاي نیترات را براي خاك +کلرایدي

با توجه به نتایج، افزودن کلراید به محیط نیتراتی . دهد
درصد افزایش  48میزان اکسایش را به طور متوسط 

را در محلول خاك بالا Cr(III)  هر عاملی که غلظت .داد
نگهداشته و به عبارت دیگر از رسوب یا جذب آن توسط 
ذرات خاك جلوگیري کند، سبب پیشرفت واکنش 

اضافه کردن کلراید سبب تشکیل . شوداکسایش می
 0 و +2+، [Cr(H2O)4Cl2][Cr(H2O)5Cl]هاي کمپلکس

Cr(H2O)3Cl3] [ که )  2008اران کوتز و همک(  می شود
کمتر  +3[Cr(H2O)6] به دلیل بار مثبت کمتر در مقایسه با

-جذب ذرات خاك شده و یا کمتر به شکل هیدروکسید
هاي نامحلول رسوب می کنند، لذا بیشتر جذب 

. شونداکسیدهاي منگنز خاك شده و بیشتر اکسید می
ذکر شد در مورد نیترات فقط  ًهمان طور که قبلا

که بار مثبت بیشتري دارد،  +2[Cr(H2O)5NO3]کمپلکس 
اضافه ). 2008چنگ و همکاران (  شناسایی شده است

نیز سبب  =4pH کردن نیترات به محیط کلرایدي در
لذا، این . شد Cr(III)درصدي اکسایش  16افزایش 

را اکسید  Cr(III) ًاحتمال وجود دارد که نیترات مستقیما
  . کرده باشد

   Cr(III)ایش هاي خاك بر اکس اثر ویژگی

اکسایش  Cr(III) این بررسی نشان داد که مقدار            
یافته در محیط کلرایدي با مقدار منگنز به سهولت قابل 

داري نمونه خاك داراي رابطه مثبت معنی 33کاهش 
بارتلت (است که با نتایج سایر محققان نیز مطابقت دارد 

نیوسکا و ، استپ1998، ماکینو و همکاران 1979و جیمز 
پایین بودن ضریب تبیین رابطه این دو ). 2004همکاران 

نیز به دلیل دخالت سایر عوامل مانند مقدار و نوع ماده 
ثیر قرار أآلی است که اکسایش کروم را در خاك تحت ت

). 1983، جیمز و بارتلتa1976بارتلت و کیمبل (دهند می
اکسایش یافته در محیط  Cr(III)با این حال مقدار 

ها رابطه  هاي عمومی خاك یک از ویژگی نیتراتی با هیچ
توان آن را به دخالت نیترات در این نداشت که می
در لذا، نتایج به دست آمده ). 11شکل ( واکنش نسبت داد

توسط  نیترات را  Cr(III)این تحقیق اکسایش مستقیم 
  .دهدنشان می

 

هاي نیتراتی در محیط pH 4گرم بر لیتر و میلی 100در غلظت  Cr(VI)به  Cr(III)تغییرات زمانی میانگین اکسایش  -10شکل 
  10و  5شماره  هاي نیترات براي خاك +کلراید و کلرایدي و کلرایدي +و نیتراتی 
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  ایش یافته با مقدار منگنز به سهولت قابل کاهش در دو محیط کلرایدي مقدار کروم اکس  رابطه -11شکل 

  نمونه خاك 33و نیتراتی در 
 

 Cr(III)روند تغییرات زمانی اکسایش  12 شکل           
به طوري  .دهدمینشان نمونه خاك  5را در  Cr(VI)به 

 بیشترین مقدار اکسایش 8خاك  شود،که ملاحظه می

Cr(III) دهدمینشان  هاي مورد بررسیخاكدر بین  را. 
در این خاك را به  Cr(III)بیشتر  شاید بتوان اکسایش

بارتلت و ( مرتبط دانستآن کمتر بودن مقدار کربن آلی 
ثیر أت )2011( تربین و همکارانبه عقیده  .)a1976کیمبل 

هاي سطح اکسید برانحلال کاهشی ترکیبات آلی محلول 
تشکیل  Cr(III)  رکیبات بامنگنز یا کمپلکس شدن این ت

Cr(VI) اکسایش بالاي  مقدار همچنین. دهندرا کاهش می
Cr(III) توان به مقدار بیشتر منگنز به را می 5 در خاك

ماکینو و ( سهولت قابل کاهش این خاك نسبت داد
 4در خاك  Cr(III)اکسایش کم  بعلاوه .)1998همکاران 

ار کم منگنز به با توجه به مقدار بالاي کربن آلی و مقد
استپنیوسکا و  .قابل پیش بینی بود سهولت قابل کاهش،

 Cr(III)گزارش کردند که اکسایش ) 2004(همکاران 
خاك  .قابل اندازه گیري نبود زدر یک خاك هیستیسول

نیز از لحاظ مقدار کربن آلی و منگنز به سهولت قابل  10
  کمحال اکسایش با این .داردحالتی بینابین  کاهش

Cr(III) و منگنز به  علیرغم کربن آلی کم 2در خاك

هاي واکنش حاکی از پیچیدگی زیادکاهش  سهولت قابل
ماکینو و  .است دیگر عوامل و تاثیر در خاك کروم

علیرغم مقدار  Cr(III) علت اکسایش کم) 1998(همکاران 
را غیر فعال بودن اکسید منگنز خاك زیاد اکسید منگنز 

  .نداهبیان کرد

  Cr(III)هاي اکسایش ش معادلات سینتیکی به دادهبراز

 مرتبه دوم، هاي مرتبه صفر، مرتبه اول،معادله
که شکل  ، تابع توانی و الوویچ ساده شدهپخش سهموي

ي هابه داده شده است، ارائه 3خطی آنها در جدول 
برازش داده شده و انتخاب  Cr(VI)به  Cr(III)اکسایش 

و خطاهاي ) r2(ضرایب تبیین مقایسه با بهترین معادله 
خطاي معیار تخمین از . انجام پذیرفت) SE(معیار تخمین 

 :معادله زیر محاسبه شد

]2[ SE= [∑(qt-qt*)2 / (n-2)]1/2 

  

مقدار  *t ،qtگیري شده در زمان مقدار اندازه qtکه در آن 
-تعداد اندازه nو  tدر زمان  محاسبه شده از معادله

  ).1984پارکز و جاردین اس(باشد ها میگیري

 
r2 = 0.503** 

 
r 2 = 0.021ns
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  نمونه خاك  5در  Cr(III)روند تغییرات زمانی اکسایش  -12شکل 

 

  شکل خطی معادلات سینتیکی  -3جدول 

 نام معادله  شکل خطی معادله

qt = q0 - k0t مرتبه صفر  
ln qt = lnq0 - k1t مرتبه اول 

1/qt = 1/q0 - k2t مرتبه دوم  

qt = a + b lnt  شدهالوویچ ساده 

qt = RD t0.5 + constant پخش سهموي 

ln qt = ln k + υln t تابع توانی  
  

 r2و با توجه به  4طبق نتایج ارائه شده در جدول 
بهترین  معادله پخش سهمويکوچکتر  SEبالاتر و 
 حال، با این. داشت هاي سینتیکیبه داده برازش را

ش معادلات تابع توانی و الوویچ ساده شده نیز براز
 مرتبه صفر هايلهمعاد پیشتر .خوبی را نشان دادند

کیم و همکاران ( ، مرتبه اول)2010لندرات و همکاران (
تن و ( شبه مرتبه اول ،)1991و جانسون و زایلا  2002

 ، 1998ماکینو و همکاران ( ، مرتبه دوم)2009همکاران 
ایري و ( و یک معادله تجربی) 2010لندرات و همکاران 

به Cr(III) براي توصیف سینتیک تبدیل )1987 يرا
Cr(VI) که نشان دهنده وابستگی شدید  ارائه شده اند

تطبیق معادله . به شرایط آزمایش است Cr(III)اکسایش 
ها ممکن است مبین آن باشد که پخش سهموي به داده

. گرددتوسط پخش کنترل می Cr(III)فرآیند اکسایش 
واکنش  رعتکننده س کنترلکه مرحله  معنیبدین 
پخش  يلایه یک ممکن است پخش از میان اکسایش
ي آب راکد احاطه کننده ي پخش احتمالاً لایهلایه. باشد

تحقیقات  ).1995آلن و همکاران (باشد سطوح ذرات می
اکسید تولید شده جذب سطح  Cr(VI)دهد که نشان می
از تولید شده نیز  Mn(II) می شود، بعلاوه هاي فلزي
 .)2006اپت و همکاران ( گرددآزاد می منگنز سطح اکسید

 فرایندهاي فوق که منجر به پیشرفت واکنش تولید
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Cr(VI)هاي آب راکد احاطه کننده شوند از میان لایهمی
و  )1983( اسکارسون و همکاران .پذیرندذرات انجام می
پخش را کنترل کننده سرعت  )1992( مانسو و کارلت
توسط اکسید منگنز  Cr(VI)به Cr(III) واکنش اکسایش
و  )1991( با این حال، جانسون و زایلا. اندمعرفی کرده
مرحله انتقال الکترون و سیلوستر  )2009( تن و همکاران

تغییر آرایش کروم از هشت وجهی  )1995( و همکاران
 .اندبه چهار وجهی را عامل محدود کننده سرعت دانسته

ه هاي به داد برازش خطی معادلات پخش سهموي
نشان داده شده  13شکل  نمونه خاك در 5سینتیکی 
  .است

  

 میانگین و دامنه ضرایب تبیین و خطاهاي معیار تخمین معادلات برازش یافته -4 جدول

   معادله
r2   SE 

  دامنه  میانگین    دامنه  میانگین
  04/0-59/0  30/0    95/0-99/0  98/0  پخش سهموي
  05/0-85/0  52/0    96/0-99/0  98/0  تابع توانی

  09/0-03/1  40/0    94/0-98/0  97/0  الوویچ ساده شده
  09/0-90/0  56/0    89/0-96/0  94/0  مرتبه صفر
  13/0-41/2  28/1    76/0-92/0  83/0  مرتبه اول
  19/0-03/3  75/1    52/0-86/0  68/0  مرتبه دوم

خاك 4
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خاك 8

r2 = 0.980
SE=0.59
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خاك 10

r2 = 0.981
SE=0.39
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  .خاك نمونه 5 در Cr(III) اکسایش سینتیکی هاي داده به سهموي پخش معادله برازش –13 شکل

   کلی گیرينتیجه
 Cr(VI)  به Cr(III)نتایج نشان داد که اکسایش  

 56/0و  31/0در خاك در شرایط تحقیق حاضر بین 
رسد که این اکسایش در بعلاوه به نظر می. درصد بود

. محیط نیتراتی سریعتر بوده ولی میزان آن کمتر است
 ده ولی میزاندر حالی که، در محیط کلرایدي کند تر بو

با این حال، اثبات این موضوع نیاز به . آن بیشتر است
دارد که در ) 1978( استفاده از تکنیک زاسوسکی و بورو

-گیري ها قبل از کامل شدن واکنش انجام میآن اندازه

هایی از اکسایش علاوه، در این تحقیق نشانههب. شوند
که  هاي نیترات مشاهده شدتوسط یون Cr(III)مستقیم 

به Cr(III)  سینتیک تبدیل. نیاز به تحقیق بیشتري دارد
Cr(VI)  در این تحقیق به بهترین وجه توسط معادله

یکی از راههاي بررسی این . پخش سهموي توصیف شد
هاي در شدت Cr(III)موضوع انجام آزمایشات اکسایش 
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