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  چکیده

فلـزات از خـاك    ایـن  زدایـی  آلودگیهاي  یکی از روش .کننده استنگران خاكآمدهاي انباشتگی فلزات سنگین در پی
ایـن سـه فلـز     مقدار کلبا  Cdو  Zn ،Pbسه خاك آلوده به  در این تحقیق .است EDTAویژه هو ب ها کننده لیت کیاستفاده از 

اطراف کارخانـه سـرب و روي   ي ها خاك )cm20-0( سطحیافق  از میلی مول بر کیلوگرم خاك 6/80و  8/55، 5/10معادل 
 نیـز  و دقیقـه  180طـی   اي مرحلهتک  اي پیمانه ايهبه روش Na2H2EDTAرهاسازي این فلزات با  .گردیدجمع آوري زنجان 

در  Feو  Caو غلظـت   pHفلـزات و نیـز تغییـرات     سـازي  رهـا و نسبت محلول به خـاك، تغییـرات زمـانی     EDTAاثر غلظت 
 Cdخیلـی بیشـتر از   را Pbو   Znسـازي  رهـا  EDTAافـزایش غلظـت    نشـان داد کـه  نتایج . مورد بررسی قرار گرفتعصاره 

. متفـاوت بـود   در سه خاك کـاملاً  EDTAمولار  01/0 محلول با سه فلز رهاسازي هايدرصدترتیب  ،علاوه به .افزایش داد
pH غلظـت   ،همچنـین  .ثابـت گردیـد   1/8یافته و درافزایش  2/7از  گیري عصارهدر طی فرایند  ها عصارهCa  هـا  عصـاره در 
هـاي  در زمـان حتـی   شـده  سـازي  رها Cdدرصد از  96متوسط  طور به. بود  Feغلظت برابر 1000بیش از متوسط  طور به

درصد بـود و مـدت زمـان رهاسـازي      76متوسط  طور به Pbو Znدر مورد  رقماین  .گردید رهاسازيدقیقه  30تر از کوتاه
در معـادلات الـوویچ سـاده شـده، تـابع تـوانی و پخشـیدگی پارابولیـک         . به طول کشیددقیقه  30بیشتر از  در مواردينیز 

نتـایج نشـان داد    همچنـین،  .نشان دادند سه فلز سازي رها سینتیکی يها دادهرا به  ريبهتبرازش مقایسه با سایر معادلات 
 سـازي  رهـا  آلـوده  يهـا  خـاك  بیشـتري از Pb و  Cdترتیب به محلول به خاك )50:1(و بزرگ) 5:1( کوچک هاي نسبت که در
  .ندشد

  
  نسبت محلول به خاك  لیت، فلزات سنگین، کی ،زدایی آلودگی :ي کلیديها واژه
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Abstract 

Consequences of heavy metals accumulation in soils are of concern. One way of 

decontaminating heavy metals from soils is the use of chelating agents, particularly EDTA. In this 

research, three soils contaminated by Zn, Pb and Cd with total amounts (of these metals) of 10.5, 

55.8 and 80.6 mmol kg-1 were collected from the surface layer (0-20 cm) of the lands surrounding a 

zinc-lead smelting plant in Zanjan province. The release of Zn, Pb and Cd by Na2H2EDTA using a 

one-step batch method for 180 minutes as well as the effects of EDTA concentration, solution/soil 

ratio, kinetics of release of metals, changes in pH and concentration of Ca and Fe in extracts were 

investigated. Results showed that increasing concentration of EDTA raised Zn and Pb release much 

greater than that of Cd.  Furthermore, the orders of the release percentages for the three metals were 

quite different in the three soils. During the release process, pH of the extracts exceeded 7.2 and 

then fixed at about 8.1. Meanwhile, the average concentration of Ca in extracts became more than 

1000 times greater than that of  Fe. On average, 96 percent of the extracted Cd was released at less 

than 30 minutes. This figure was 76 percent for Zn and Pb and the release time were sometimes 

greater than 30 minutes. Compared to other kinetic models, the kinetic data was best described by 

simplified Elovich, power function and parabolic diffusion equations. According to the results, 

release of Cd and Pb from the soils was enhanced by low (5:1) and high (50:1) solution/soil ratios, 

respectively.  
 
Keywords: Chelate, Decontamination, Heavy metals, Solution/soil ratio 
  

  مقدمه 
انباشتگی فلزات سنگین در محیط  هاي آمدپی

 پذیريواکنش دلیل بهکننده است و این زیست نگران

سلیم و ( باشدمیدر خاك یت و تحرك آنها ، سمبالقوه
خاك  زدایی آلودگیهاي  یکی از روش. )1996آمچر 

از ها  لیت کننده کی. باشدمی گیرها عصارهاستفاده از 
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از بوده و مزایاي زیادي  گیرها هعصار مؤثرترین جمله
، پایداري ترمودینامیکی بالاي زیادکارایی  جمله

، جذب ناچیز ها کمپلکس، انحلال پذیري بالاي ها کمپلکس
تخریبی کمتر در مقایسه با  اثردر سطح ذرات خاك و 

گرانی  دلیل ها به کننده لیت کی ،با این حال. ، دارنداسیدها
ي وسیع ها هروژبازیافت کمتر در پو ضرورت 

لیم و ( گیرند میخاك مورد استفاده قرار  زدایی آلودگی
ها براي  لیت کننده از کیبا این حال،  .)2005همکاران 

افزایش تحرك فلزات سنگین در خاکهاي آلوده به منظور 
 2لیت یا گیاه پالایی به کمک کی 1تقویت شدهپالایی گیاه

اتیلن دي  ).2006لیفادزي و کرکهام ( استفاده شده است
ترین کمپلکس متداول )EDTA(آمین تترا استیک اسید 

فلزات سنگین  سازي رهابراي  از آن که است ايکننده
ي پایداري را با ها کمپلکساین ترکیب  .شود میاستفاده 

 ،Feبه استثناي  .دهد میدامنه وسیعی از فلزات تشکیل 
و در عرض چند دقیقه  بوده سریع نسبتاً رهاسازي

بر کل فلزات  در مقادیر مازاد EDTAوقتی  .افتد ق میاتفا
، مقادیر فلزات شود میاضافه  در خاك سنگین موجود

و نوع  pHهستند مستقل از  گیري عصارهکه قابل  یمعین
نشان داده . است گستردهخاك بوده و لذا دامنه کاربرد 

در گیاهان را  Pbتجمع   EDTAکاربردشده است که 
این کمپلکس کننده قابل . دهد یمافزایش  3انباشتگر

داراي معایبی نیز  EDTA .بازیافت از خاك است
 گیري عصارهدر  EDTAگرانی، ماهیت غیرانتخابی :هست

و  Caمانند  یفلزات که باعث رهاسازي فلزات قلیایی خاک
Mg شود می ،EDTA  به آسانی تجزیه نشده و در خاك

ین در حذف فلزات سنگ EDTAماند، کارایی  باقی می
خاك به شدت وابسته به منشاء آلودگی و توزیع فلز در 

 .)2001بورنا و همکاران ( خاك است جزءهايبین 
، ، اسیدهاها کنندهلیت کیبا سایر  EDTA مقایسه کارایی

                                                
1 Enhanced phytoremediation 
2 Chelate-assisted phytoremediation 
3 Accumulators 

اغلب حاکی از برتري یا  4ها تو سورفکتن ها تالکترولی
). 2004تندي و همکاران (حداقل برابري بوده است 

ن ای هگرچ .یابد میافزایش  pHکاهش  با EDTAکارایی 
 Feو  Caهاي  افزایش ممکن است با افزایش غلظت یون

 EDTAیا جذب مجدد کمپلکس  )2004تندي و همکاران (
لیم و همکاران ( ذرات خاكبا فلزات سنگین به سطح 

فلزات  رهاسازيدر  EDTA کارایی. جبران شود) 2004
و آلی زیاد  یتبادلی، کربنات جزءهايدر موجود سنگین 

 اکسیدهاي آهن و منگنز کم است جزء و در مورد
فلزات سنگین از  رهاسازي ).2008درمونت و همکاران (

خاك،  هاي ویژگی: خاك تابع سه عامل اصلی است
فرایند فلز سنگین و عوامل مربوط به  هاي ویژگی
ی از خاك که نگهداري و تحرك های ویژگی. گیري عصاره

خاك، بافت،  pHشامل  دهند میر قرا اثرفلزات را تحت 
CEC مواد آلی، فلزات ،Fe  وCa مدت زمان آلودگی ،

. است ي معدنی در خاكها هخاك و حضور سایر آلایند
نوع فلز و مقدار آن،  شاملعوامل مربوط به فلز سنگین 

. آن میزان لبایل بودنخاك و  توزیع فلز در اجزاي
وش شامل ر گیري عصارهعوامل مربوط به فرایند 

 محلول، pH،گیرعصاره، نوع و غلظت گیري عصاره
، نسبت محلول به خاك و مدت ها تحضور الکترولی

لو و یانگ  .)2009زو و همکاران ( باشند می زمان تماس
بررسی و  EDTAرا با  Cuو  Zn، Pb رهاسازي) 1999(

دقیقه به تعادل  30در کمتر از واکنش گزارش کردند که 
نیز زمان کمتر از یک ) 2009( زو و همکاران .رسید

 ،Zn در واکنش رهاسازيساعت را براي برقراري تعادل 
Pb، Cd، Cu و As وسیله به EDTA سان  .گزارش کردند

 هايآزمایش گزارش کردند که در) 2001( و همکاران
روش به  EDTAبا  Cuو  Zn، Pb، Cd رهاسازي

 رهاسازيکارایی  ،6خلاف روش ستونیبر  ،5اي پیمانه
علت این گونه بیان شده است  .هار فلز یکسان بودهر چ

                                                
4 Surfactant 
5 Batch method 
6 Column method 
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در حجم زیاد  EDTAاز  که در روش ستونی غلظت کمی
و لذا  کند میو به تدریج با خاك آلوده تماس پیدا 

ان ترتیب پایداري فلزات سنگین از هم سازي رها
، ولی در کند میبا این فلزات پیروي  EDTAي ها کمپلکس

حجم کمتر لظت بیشتر و در غ EDTAکه  اي پیمانهروش 
، همه فلزات یابد میبه یکباره با خاك آلوده تماس 

لذا، روش  .شوندسنگین با کارایی یکسانی رهاسازي می
هاي اجرا به شرایط واقعی  ستونی علیرغم دشواري

یکی از دلایل ) 2010( زنگ و همکاران. نزدیکتر است
ن را آزاد شدن مقادیر زیادي از یو EDTAکارایی پایین 

Ca نیز ) 2006( منوچهري و همکاران .عنوان کردند
آهکی را نصف این کارایی  يها خاكدر EDTAکارایی 

 بیاناین محققان  .دندنمو گزارشغیرآهکی  يها خاكدر 
تا حد  Fe و Ca ، Mnفلزاتی مانند رهاسازيکردند که 

مورد استفاده  EDTA مقدار زیادي به کمبود یا زیادي
) 1999( و اسمیت ابومیزر .دارد بستگی
گزارش  EDTA را براي کارایی  Cd>Pb>Zn>Crترتیب
را  Pb~Cd>>Ni ترتیب) 2005(لیم و همکاران . کردند
مشاهده ) 2007( د و همکارانیآندر .ندنمود گزارش

تر کارایی آن با غلیظ EDTAکردند که در مقادیر یکسان 
) 2009( زو و همکاران .یافتشدن محلول افزایش 

با ثابت بودن غلظت رهاسازي فلزات سنگین ه کدریافتند 
EDTA یافتافزایش نسبت محلول به خاك افزایش  و. 

 Pb رهاسازيمشاهده کردند که ) 2003( کیم و همکاران
 هاي گزارش. مستقل از نسبت محلول به خاك است

 فلزات سنگین با کاهش اکثررهاسازي  دهد کهنشان می
pH  زایش بار مثبت علت این امر اف. یابد میافزایش

سطوح ذرات و افزایش تمایل به واجذب فلزات سنگین 
با این حال، گزارش شده  .)2009زو و همکاران ( است

پیترز و شم ( است pHمستقل از  Pb است که رهاسازي
1992(.  

فلزات سنگین از خاك  رهاسازيبیشتر مطالعات 
اي پیمانه گیري عصاره سادگی اجرا، با روش دلیل به

ها مقدار خروج فلزات در این بررسی. یافته استانجام 

 هاي تفاوت مورد توجه بوده و در مورد بیشتر سنگین
به  آن عوامل مختلف بر اثرآنها و نیز رهاسازي الگوي 

در . صورت گرفته است ویژه در ایران مطالعات کمتري
مقدار کل فلزات سنگین،  اثراین تحقیق سعی شده است 

بر میزان و الگوي ول به خاك نسبت محل و  EDTAغلظت
با  EDTAبا  Cd و Zn، Pbرهاسازي فلزات سنگین 

 1ايپیمانه اي مرحلهتک  گیري عصارهاستفاده از روش 

عات به دست آمده از لذا، اطلا. بررسی قرار گیردمورد 
در  EDTAتواند به درك شیمی واکنشهاي این تحقیق می

ی که در آنها هایهاي آهکی به ویژه در گیاه پالایی خاك
شود، کمک استفاده می به عنوانلیت کننده  کیاز این 

   .مفید باشد
  

  هامواد و روش
از  فلزات سنگین مختلفسه نمونه خاك با مقادیر 

اطراف  باغات متري خاك سانتی 20عمق صفر تا 
  هاز کنسانتر ایران روي سرب وشمش تولید کارخانه 

 شهر شرقیکیلومتري جنوب  12واقع در  ن فلزاتای
د شمش سرب و واحدهاي تولی .زنجان تهیه گردید

از  ترتیب به ها لیت کننده کی شمش روي این کارخانه
این . اندآغاز به کار نموده 1378 و 1371هاي سال

 خود را از واحد فرآوري دندي ووراك کارخانه خ
دریافت  )کربناتهاي سرب و روي( معدن انگوران

از هوا خشک شدن و عبور پس  ها خاك نمونه .کند می
ها نگهداري متري براي انجام آزمایش از الک دو میلی

، )1954ریچاردز (عصاره اشباع  در ECو  pH. شدند
 ، کربن آلی)2002گی و اور (روش هیدرومتري  بهبافت 

)OC( روش اکسایش تر  به) 1996سامرز نلسون و(، 
سازي با روش خنثی به )CCE( کربنات کلسیم معادل

و ظرفیت تبادل  )1960جکسون (د و تیتراسیون اسی
. تعیین گردید )1965(به روش چپمن  )CEC( کاتیونی

نیز  ها خاكدر  )Cd و Zn  ،Pb(  مقدار کل فلزات سنگین

                                                
1  Single-step batch extraction 
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 مولار 4اسید نیتریک  هضم توسط با استفاده از روش
علاوه، هب. دشتعیین  )1982اسپوزیتو و همکاران (

نیز به روش  ها اكخدر  Cd و Zn ،Pb 1ديجزءبن
و درصد  انجام گردید) 1982(اسپوزیتو و همکاران 

هاي تبادلی، جذب شده، آلی، کربناتی و  جزءهاي
 گیري اندازه. دشفلز در سه خاك تعیین  ن سهای  هباقیماند

غلظت فلزات سنگین با دستگاه جذب اتمی شیمادزو مدل 
گرچه روش جزءبندي اسپوزیتو و  .گردیدانجام  6300
هاي آلوده شده با لجن  براي خاك) 1982(اران همک

توسط برخی  ارائه شده است ولی این روش 2فاضلاب
، گاسر و همکاران 2003 ایدینلپ و مرینووا(محققان 

،پیچتل  2006، کشاورز و همکاران  1985ژاپونی  ،1996
، پیرزنسکی و 2001پیچتل و همکاران  ،1997و پیچتل 
زءهاي مورد به دلیل مشابهت ج) 1993شواب 
براي جزءبندي هاي مختلف  گیري در روش عصاره
هایی که منشاء آلودگی متفاوتی دارند نیز استفاده خاك

 اي پیمانه گیري عصارهدر این تحقیق روش . شده است
با استفاده از  Cd و Zn ،Pbفلزات سنگین  اي مرحلهتک 

Na2H2EDTA )به اختصار EDTA(  مورد بررسی قرار
بر رهاسازي فلزات  EDTAثر غلظت بررسی ا .گرفت

زیاد  و با مقادیر کم ترتیب به( 3و  2سنگین در دو خاك 
، 001/0هاي بدین منظور غلظت. انجام شد) فلزات سنگین

. گردیدتهیه  EDTAمولار  1/0و  05/0، 01/0، 005/0
-میلی 50هاي سانتریفیوژ گرم خاك در لوله 2مقدار 

با  EDTAلیتر محلول میلی 20لیتري ریخته شد و به آن 
دقیقه در  25سپس به مدت . افزوده شدهاي فوق غلظت

رفت و برگشت در دقیقه تکان داده شد و بعد از آن  120
دور در دقیقه سانتریفیوژ  3000دقیقه در  5به مدت 
عبور داده  42محلول رویی از کاغذ صافی واتمن . گردید

با  Cd و Zn  ،Pbگیري غلظت فلزات سنگین شد و اندازه
 .انجام شد 6300 شیمادزو مدل دستگاه جذب اتمی

                                                
1 Fractionation 
2 Sewage sludge 

با  بررسی تغییرات زمانی رهاسازي فلزات سنگین
EDTA بدین منظور .در سه نمونه خاك انجام پذیرفت 
- میلی 50هاي سانتریفیوژ در لولهخاك  گرم 2مقدار 

آزمایش بررسی با توجه به نتایج  لیتري ریخته شد و
 20به آنها سازي فلزات بر رها EDTA تاثیر غلظت

- لوله .افزوده شد EDTAمولار  01/0 لیتر محلولمیلی

، 50 ،30،40 ،20 ،15 ،10 ،5هاي ها براي مدت زمان
رفت و برگشت در  120 دقیقه در 180و 120 ، 60

 3000به مدت پنج دقیقه در و  دقیقه تکان داده شد
غلظت فلزات  ،pH سپس .دور در دقیقه سانتریفیوژ شد

در محلول زلال  Ca و نیز Fe و Zn ،Pb، Cdین سنگ
 .گیري شدرویی با دستگاه جذب اتمی اندازه

) Cd و Zn ،Pb( سنگیندرصد فلزات  ،pHمقادیر
 زمان مقابل در Ca و Fe يها تو غلظ شده رهاسازي

بر محلول به خاك نسبت  بررسی اثر .ترسیم گردید
 1در خاك شماره  EDTAبا  رهاسازي فلزات سنگین

 5 به خاك محلول هاينسبت بدین منظور .نجام شدا
گرم  5/0( 50 و) لیتر محلولمیلی 25گرم خاك و  5(

تهیه و بقیه مراحل  )لیتر محلولمیلی 25خاك و 
با این . شد انجام زمانی تغییرات مطابق آزمایش
 180و  120 ،60 ،30 ،15 ،5 ها به مدتتفاوت که لوله

ه ذکر است با توجه به لازم ب .دقیقه تکان داده شدند
 هادر آزمایش pHهیچ گونه تنظیم  ها خاكآهکی بودن 

کلیه  ).2004تندي و همکاران ( انجام نپذیرفت
براي رسم در دو تکرار انجام شد و  هاآزمایش

  .استفاده گردید  Excelنمودارها از نرم افزار
  

  نتایج و بحث
   ها خاك

ك را در سه خا Cdو  Zn ،Pbمقدار کل  1جدول 
-میي که ملاحظه طور به. دهد میمورد مطالعه نشان 

بسیار ها  خاكاین  در Cdو  Zn ،Pb مقدار کل شود
به ( ها در خاك بیشتر از میانگین مقدار کل این فلزات

مقدار  .بود) میلی گرم بر کیلوگرم 5/0و  25، 50ترتیب 
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حتی بیشتر از دامنه گزارش شده ها  خاكاین  Zn کل
- Zn  )mg kg-1 1112ور صنایع ذوب مجاهاي  خاكبراي 
مجاور هاي  خاكبراي  Cdدامنه مقدار کل . بود) 443

گزارش  mg kg-1 1781 -270برابر Pbو  Znصنایع ذوب 
دامنه  .)2007پندیاس و ماخرجی -کبتا( شده است

 حتی بسیار متغیر بوده و Pbمزبور براي صنایع ذوب 
شده  نیز گزارش mg kg-1 110000 برابر Pbمقدار کل 

براي  Cdو  Zn ،Pbحداکثر مقدار کل  ).2011چو ( است
در شمال  Pbو  Zn مجاور یک کارخانه ذوبهاي  خاك

میلی گرم بر  20و  1390، 1050فرانسه به ترتیب  
).  2004آیوسک و همکاران ( کیلوگرم گزارش شده است

میانگین مقدار کل  )2005(ونیک و همکاران  در حالی که
 Pb مجاور صنایع ذوب هاي  خاكدر این فلزات 

 90و  30000، 20000کشورهاي مختلف را به ترتیب 
مقدار مجموع . میلی گرم بر کیلوگرم گزارش کرده اند

 ترتیب به 3و  2، 1 يها خاك درفلز سنگین این سه  کل
-میلی مول بر کیلوگرم خاك می 6/80و  5/10،  8/55

  .باشد
  
در خاکهاي  Cdو  Zn ،Pb کل فلزات سنگین مقدار  -1 جدول

  .مورد مطالعه
  Zn  Pb  Cd  شماره خاك

   )mg kg-1(  

1  3420  371 191  
2  600  83  103  
3  4859  1080 128  

  
هاي فیزیکی و شیمیایی سه خاك  برخی ویژگی

طوري  به. ارائه شده است 2مورد مطالعه نیز در جدول 
در این  شود سه خاك مورد مطالعهکه ملاحظه می

علاوه  به. باشندتحقیق نسبتاً ریز بافت و آهکی می
، مقدار مواد آلی دو 3صرف نظر از خاك شور شماره 

  .خاك دیگر قابل ملاحظه است
  
  

 هايخاك شیمیایی و فیزیکی هايویژگی برخی -2 جدول
 .مطالعه مورد

 شماره
  خاك

pH  
عصاره 
 اشباع

EC  
 عصاره اشباع

(dS m-1) 
 بافت

 لوم رس شنی 1/2 8 1
 لوم رسی

  لوم رس شنی
2 8 9/0 
3 6/7 5  

 شماره
  خاك

درصد 
 رس

OC  
(%) 

CCE  
(%) 

CEC 
(cmolc kg-1) 

1  30  2 1/11  22 
2  34  7/1 14 24 
3  23  3/0 9/10 15  
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هاي سه در جزء Cdو  Zn ،Pbدرصد فلزات سنگین  -1 شکل
  .خاك
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در سه خاك در  Cdو  Zn  ،Pbنتایج جزءبندي 
شود  طوري که ملاحظه می به. ارائه شده است 1شکل 

 <تبادلی: در هر سه خاك به صورت Znترتیب جزءهاي 
ترتیب . باقیمانده بود <کربناتی <آلی <جذب شده 

: به صورت 2و  1هاي  براي خاك Pbءهاي جز
: به صورت 3کربناتی و براي خاك  <باقیمانده

میزان جزءهاي تبادلی،  .کربناتی بود <باقیمانده<آلی
و میزان  2و  1هاي  براي خاك Pbجذب شده و آلی 

در حد  3براي خاك  Pbجزءهاي تبادلی و جذب شده 
 Cdءهاي ترتیب جز. تعیین مقدار دستگاه جذب اتمی نبود

 <جذب شده  <براي هر سه خاك به صورت تبادلی
همان طور که در مواد و . کربناتی بود <باقیمانده <آلی

ها خاطر نشان گردید نتایج جزءبندي فلزات روش
ها مطلق نبوده و ممکن است بسته به روش سنگین خاك

  .انتخاب شده نتایج متفاوتی به دست آید
Soil 2

y = 507x + 0.078
R2 = 0.994

y = 416.9x + 1.94
R2 = 0.988

y = 3.079Ln(x) + 27.56
R2 = 0.979
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با  Cdو  Zn  ،Pbتغییرات درصد رهاسازي فلزات  -2 شکل

  .2در خاك  EDTAغلظت 
Soil 3

y = 13.85Ln(x) + 92.69
R2 = 0.962
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R2 = 0.971
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با  Cdو  Zn ،Pbتغییرات درصد رهاسازي فلزات  -3 شکل

  .3در خاك  EDTAغلظت 
  

 بر رهاسازي فلزات سنگین  EDTAاثر غلظت 

بر مقادیر درصد رهاسازي  EDTAاثر غلظت 
و  2هاي  ترتیب در شکل به 3و 2فلزات سنگین دو خاك 

شود،  طوري که ملاحظه می به. نشان داده شده است 3
  Znبیشترین اثر را بر رهاسازي  EDTAافزایش غلظت 

علاوه،  به. داشت Cdداشته و اثر کمی بر رهاسازي  Pbو 
با مقدار کم ( 2و در خاك شماره  Pbو   Znدر مورد

سنگین افزایش درصد رهاسازي فلزات ) فلزات سنگین
خطی بود که توسط پاپاسیوپی  EDTAبا افزایش غلظت 

در حالی که . نیز گزارش شده است) 1999(و همکاران 
با مقدار زیاد ( 3در مورد همین فلزات و در خاك شماره 

این افزایش الگوي لگاریتمی داشت که ) فلزات سنگین
در . نیز گزارش شده است) 2009(توسط زو و همکاران 

برعکس بود، به طوري که الگوي  قضیه Cdمورد 
در  EDTAافزایش درصد رهاسازي با افزایش غلظت 

طور  به. ترتیب لگاریتمی و خطی بود به 3و  2هاي  خاك
گیري تک  کلی چنین استنباط گردید که در عصاره

از  Cdبراي حذف  EDTAاي کارایی  اي پیمانه مرحله
فزایش کننده نیز الیت خاك حتی با افزایش غلظت این کی

توان به تفاوت  علت را می. کند اي پیدا نمی قابل ملاحظه
و نیز  Cdو  Zn  ،Pbبا  EDTAهاي  ثابت پایداري کمپلکس

. ها نسبت داد تفاوت مقدار کل سه فلز سنگین در خاك
EDTA هاي پایدارتري را با  کمپلکسPb )19 =logKf ( در

) 4/17 =logKf( Cdو ) Zn )5/17 =logKfمقایسه با 
از طرف دیگر، ). 2001سان و همکاران (دهد  کیل میتش

لذا، با . است Cdها بسیار بیشتر از  در خاك Znغلظت 
توجه به رقابت بین سه فلز براي کمپلکس شدن، افزایش 

کمتر  Cdبوده و در نتیجه  Znو  Pbبه نفع  EDTAغلظت 
  .شود سازي می رها

  EDTAتغییرات زمانی رهاسازي فلزات سنگین با 

و  Zn ،Pbیم مقادیر درصد رهاسازي فلزات ترس
Cd  مولار 01/0با محلولEDTA  در مقابل زمان در سه

نیز درصد  3جدول . ارائه شده است 4خاك در شکل 
گیري پس  رهاسازي این فلزات را طی یک مرحله عصاره
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رهاسازي شده  Pbمقادیر . دهد دقیقه نشان می 180از 
دستگاه جذب اتمی  در حد تعیین مقدار 2از خاك شماره 

  .نبود
  
 یک طی Cd و Zn، Pb  فلزات رهاسازي درصد  -3 جدول

 .خاك سه در دقیقه 180 از پس گیريعصاره مرحله
  شماره
  خاك

Zn 
  

Pb 
  

Cd  
  

1  24  30 30  
2  28 - 12  
3  34 49 20  
  
آیـد، بـا   مـی بر 3و  1هـاي   طوري که از جـدول  به

گین خاك، درصد بیشتري از لزات سنافزایش کل میزان ف
علاوه، ترتیـب   به. رهاسازي شده است EDTA آن توسط

درصــد رهاســازي فلــزات در ســه خــاك متفــاوت و بــه 
و Zn > Cd ): 2خـاك (،  Cd ~ Pb > Zn) :1خـاك (صـورت  

طـوري کـه ملاحظـه     بـه . بـود  Pb > Zn > Cd ): 3خـاك (
بـراي   EDTAکـارایی   2شـود صـرف نظـر از خـاك      می

بود که توسط سایر محققـان   Znبیشتر از  Pbي رهاساز
با ایـن  ). 1999میزر و اسمیت ابو(نیز گزارش شده است 

ــارایی  ــراي رهاســازي  EDTAحــال، ک  1در خــاك  Cdب
  .کمتر از آن بود 3و  2هاي  و در خاك Znبیشتر از 
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 و Zn، Pb فلزات رهاسازي درصد مقادیر ترسیم -4 شکل
Cd مولار 01/0 محلول با EDTA سه در زمان مقابل در 

  .خاك
  

هـا   و قسـمت مـواد و روش   1با توجه بـه جـدول   
اضـافه شــده بــه   EDTAشـود کــه مقــدار   مشـخص مــی 

بیشتر از مجموع مقدار کل سـه  ) mmol kg-1 100(ها  خاك
لـذا،  . هـا بـوده اسـت    در خـاك  Cdو  Zn ،Pbفلز سـنگین  

محـدودیت مقـدار    ترتیب هـاي مـذکور در شـرایط عـدم    
EDTA اندبه دست آمده.  

نشـان   5 ها با زمان در شـکل  عصاره pH تغییرات
دلیـل   شـود بـه   که ملاحظه می طورهمان. داده شده است

هـاي قلیـایی    pHگیـري در  هـا، عصـاره   آهکی بودن خاك
 2/7بـا گذشـت زمـان از     pHعـلاوه،   به. انجام شده است

ثابـت  )  = pH 1/8 ًتقریبـا (افزایش یافته و در حـد معینـی   
 EDTAمـولار   01/0محلـول   pHاینکـه   با توجه به. گردید
توان مصرف پروتـون   بود، علت این امر را می 6/4 برابر

براي انحلال مواد آهکی و نیز اکسـیدهاي آهـن و منگنـز    
طـوري کـه    بـه  ).2010زنـگ و همکـاران   (ها دانست  خاك

اي ه سازي شده در زمان رها Pbشود، میزان  ملاحظه می
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تـوان بـا    دقیقه کاهش یافته است، این امر را می 60و  30
بـه  ) 5شـکل  (هاي یاد شده  در زمان pHتوجه به افزایش 

رســوب کربنــات ســرب نســبت داد کــه توســط پالمــه و  
  .نیز گزارش شده است) 2007(مکازي 
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 .خاك سه در ها عصاره  pH تغییرات -5 شکل

  
بالا ذکر شد کـارایی رهاسـازي   همان طور که در 

Cd  بیشتر از  1فقط در خاكZn علت را می توان به . بود
گیري در این خاك در مقایسه بـا  عصاره pHبالاتر بودن 

به ایـن ترتیـب کـه در هـر سـه      . دو خاك دیگر نسبت داد
در مقایسه بـا دو فلـز دیگـر     Cdخاك درصد بیشتري از 

ــرار دارد  ــادلی ق ــزء تب ــکل ( در ج ــه  ). 1ش ــایی ک از آنج
تر گیري این جزء در مقایسه با اجزاي دیگر سهلعصاره

 ،1دارد، لـذا در خـاك    pHبوده و نیاز کمتري بـه کـاهش   
رهاسـازي شـده    Znدر مقایسه با  Cdدرصد بیشتري از 

 3و  2هـاي   در خـاك  pHبه عبـارت دیگـر، کـاهش    . است
 از جــزء Znتوانــد باعــث رهاســازي مقــادیر زیــادي یمــ

هـا را   عصـاره  Ca تغییرات غلظـت  6شکل  .کربناتی گردد
 Caشـود، غلظـت    طوري که ملاحظه می به. دهد نشان می

عـلاوه،   به. بیش از دو خاك دیگر بود 2در عصاره خاك 
ایــن خـاك بــیش از چهــار برابــر   در عصــاره  Caغلظـت  
EDTA گرچــه ثابــت . باشــداضــافه شــده بــه خــاك مــی

 کوچکتر از ثابت پایـداري  Caبا  EDTAپایداري کمپلکس 
EDTA    ــاد ــی غلظــت زی ــزات ســنگین اســت ول ــا فل  Caب
ایـن  . فلزات سـنگین بکاهـد  تواند از کارایی رهاسازي  می

سـازي   توان دلیلی براي کاهش درصد رها می موضوع را
هـاي آهکـی    فلزات سنگین با کاهش مقدار آنهـا در خـاك  

در  Caشـود غلظـت    طـوري کـه ملاحظـه مـی     به. دانست
بعد از یک ساعت کاهش یافته اسـت کـه    2خاك  عصاره

توان به رسوب مجدد کربنات کلسـیم بـا توجـه     آن را می
نتیجـه و  . داد نسبت Caو بالا بودن غلظت  pHبه افزایش 

گـزارش  ) 2007(پالمـه و مکـازي    تفسیر مشابهی توسط
  .شده است
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 .خاك سه در ها عصاره Ca غلظت تغییرات -6 شکل

  
هـاي سـه خـاك در     در عصاره Feتغییرات غلظت 

کـه ملاحظـه    طـور همـان . نشان داده شده اسـت  7شکل 
بسیار کم و حدود یـک هـزارم غلظـت     Fe شود غلظت می

 Feبـا   EDTAهرچند ثابت پایداري کمپلکس . کلسیم است
تصـور   pHبزرگ است، ولی با توجـه بـه مقـادیر بـالاي     

رهاسـازي فلـزات    شـود کـه رقابـت جـدي را بـراي     نمی
  .ها به وجود آورده باشد نگین خاكس

دهد که فرایند رهاسـازي در دو  نشان می 4شکل 
دقیقـه   30 مرحلـه اول تقریبـاً  . مرحله انجام گرفته اسـت 

-اول رهاسازي است و مرحله دوم بعد از آن آغـاز مـی  

 30نسبت مقدار فلـز رهاسـازي شـده در     4جدول . شود
دقیقه را براي فلـزات سـنگین    180دقیقه به مقدار آن در 

Zn، Pb وCd شود  طوري که ملاحظه می به. دهد نشان می
ی گیري شده حت عصاره Cdدرصد از  96طور متوسط  به

ایـن  . سـازي شـد   رهـا  دقیقـه  30هاي کوتاهتر از در زمان
درصـد بـود و    76طور متوسط  به Pbو Znرقم در مورد 

دقیقـه   30مدت زمان رهاسازي نیز در مواردي بیشتر از 
  .به طول انجامید
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 .خاك سه در ها عصاره Fe غلظت تغییرات  -7 شکل

  
رفت نتایج نشـان داد کـه   همان طور که انتظار می

 خاك بیشتر بود درصـد  Pbو  Znهرچه مقدار کل فلزات 
یـو و  . سـازي گردیـد   دقیقه اول رهـا  30کمتري از آن در

سـاعت   24دادند کـه در طـی    نیز نشان) 1994( همکاران
درصد فلزات سـنگین   70، بیش ازEDTAگیري با  عصاره

سـازي   دقیقـه اول رهـا   30گیـري خـاك در    قابل عصاره
مرحلـه اول موجـب رهاسـازي فلـزات سـنگین از      . شدند
گـردد در  هاي قابل تبادل و جذب سطحی شده مـی بخش

حالی کـه مرحلـه دوم موجـب رهاسـازي ایـن فلـزات از       
تـر و یـا بـا دسترسـی کمتـر ماننـد       کم محلولهاي بخش

آنچــه در ). 2007جـین و همکــاران  (گــردد اکسـیدها مــی 
ترتیـب لبایـل    شود به گیري می مراحل اول و دوم عصاره

همچنـین آنچـه از بابـت    . اندو به کندي لبایل نامیده شده
 باشـد ت، بخش لبایل میحائز اهمیت اس 1فراهمی زیستی

توان نتیجه گرفـت کـه بـا    می). 2001سلیم و اسپارکس (
خـاك بخـش لبایـل آن     Pbو Znافزایش مقدار کل فلـزات  

نیـز  ) 2001( علاوه، سلیم و اسـپارکس  به. یابد کاهش می
در خـاك بیشـتر از    Cdگزارش کردنـد کـه بخـش لبایـل     

  .بود Znبخش لبایل 
  

                                                
1 Bioavailability 

 به دقیقه 30 در شده رهاسازي فلز مقدار نسبت -4 جدول
 .خاك سه در دقیقه 180 در آن مقدار

  Zn  Pb  Cd  شماره خاك

1  75 /0  83 /0 93 /0  
2  86 /0 - 1  
3  65 /0 71 /0 95 /0  

  
  ها برازش معادلات سینتیکی به داده

ــه صــفر  ــه اول2معــادلات ســینتیکی مرتب ، 3، مرتب
و  6، الــوویچ ســاده شــده  5، تــابع تــوانی 4مرتبــه دوم

اي رهاسـازي فلــزات  هــ بـه  داده  7پخشـیدگی پارابولیــک 
معـادلات مرتبـه   . بـرازش داده شـدند   EDTAسـنگین بـا   

) r2(دلیل ضـریب تبیـین    صفر، مرتبه اول و مرتبه دوم به
 SEو  r2با میانگین (بالا ) SE(پایین و خطاي معیار تخمین

 091/0و  Zn ،805/0بـــراي  994/0و  815/0ترتیـــب  بـــه
صـیف  قادر بـه تو ) Cdبراي  018/0و  677/0و  Pbبراي 

ــا  ــازي  مطلــوب ره ــا  Cdو  Zn ،Pbس ــد EDTAب . نبودن
ــوانی و   بــرعکس معــادلات الــوویچ ســاده شــده، تــابع ت

 949/0ترتیب  به SEو  r2با میانگین (پخشیدگی پارابولیک 
ــراي  481/0و  ــراي  077/0و  Zn  ،867/0ب  872/0و  Pbب
هـا نشـان    بـرازش خـوبی را بـه داده   ) Cdبراي  011/0و 

  . دادند
 و Zn ، Pb رهاسازي براي β/1 و α ضرایب مقادیر -5 جدول

Cd مطالعه مورد خاك نمونه سه در.  
 

 Zn Pb Cd  ضرایب معادله  شماره خاك

1  α  
(mmol kg-1) 

927/3  1767/0  320/1  
2  943/2  166/16  4/16  

                                                
2 Zero order 
3 First order 
4 Second order 
5 Power function 
6 Simplified Elovich 
7 Parabolic diffusion 
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3  299/8  -  106×415/4  
1  

1/β  
(mmol kg-1h-1) 

538/2  108/0  076/0  
2  413/0  271/0  3 -10×7/9  
3  292/4  -  3 -10×1/9  

  
 (β/1) + برازش معادله الوویچ ساده شده 8شکل 

ln t ]  ) β q = (1/β) ln (α [  را که قدري بهتر از دو معادله
 5جـدول   .دهـد  ها برازش یافت را نشان می دیگر به  داده

این معادلـه را بـراي رهاسـازي     β/1و  αمقادیر ضرایب 
Zn  ،Pb  وCd   دهـد  در سه نمونه خاك آلوده نشـان مـی .

 β/1و  mmol kg-1 min-1برحسـب   1آهنگ رهاسازي اولیـه 
بـین ثابـت    .اسـت  mmol kg-1برحسـب   2ثابت رهاسـازي 

ــازي و  ــاك  رهاس ــنگین خ ــزات س ــدارکل فل ــک   مق ــا ی ه
شـود   مشـاهده مـی  )   r = 996/0 *(مثبت قوي  همبستگی

تـامین   تقیم ایـن ثابـت بـا منبـع    که حاکی از ارتبـاط مس ـ 
با توجـه بـه اینکـه ایـن قبیـل معـادلات       . شونده استرها

تیک رهاسازي از تک مکـان در  براي توصیف سین اصولا
شـوند، لـذا بـه نظـر     کاربرده مـی  هاي هموژن بهسیستم

رسد که در سیستم هتروژنی مانند خـاك معادلـه بـه    می
دست آمده توصیف کلی از سـینتیک رهاسـازي از چنـد    

سـازي   همچنین، مقدار زیاد آهنگ رهـا . مکان خواهد بود
دلیـل   هـا بـه   کم آن در خاك علیرغم مقدار Cdاولیه براي 

اي از این فلـز در جـزء تبـادلی     وجود مقدار قابل ملاحظه
  .شود سازي می که با سرعت بالایی رها) 1شکل (است 

                                                
1 Initial release rate 
2 Release constant 
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 يها داده به شده ساده الوویچ معادله برازش -8 شکل
  EDTA. با  Cd و Zn، Pb سازي رها

  
 فلزات سنگین با گیري عصاره اثر نسبت محلول به خاك بر

EDTA 
 50:1و  5:1بررسی اثر دو نسبت محلول به خاك 

 9همان طـور کـه در شـکل    . انجام شد 1در خاك شماره 
 Cdو  Zn ،Pbنشان داده شده اسـت، درصـد رهاسـازي    

بـر   EDTAمـول  میلی  50( 5:1در نسبت محلول به خاك 
ــاك  ــوگرم خ ــه) کیل ــب  ب ــد و در  33و  33، 30ترتی درص

بـر   EDTAمیلی مـول   500( 50:1نسبت محلول به خاك 
ــاك  ــوگرم خ ــه) کیل ــب  ب ــود  45و 61، 51ترتی . درصــد ب

شـود بـا ده برابـر شـدن مقـدار       طوري که ملاحظه می به
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EDTA   ،سـازي   درصـد بـه درصـد رهـا     20اضافه شـده
بهی توسـط زو و همکـاران   نتـایج مشـا  . شود افزوده می

گزارش شده اسـت بـا ایـن تفـاوت کـه محققـان       ) 2009(
یعنـی  (مذکور براي افـزایش ایـن نسـبت صـورت کسـر      

را ) یعنـی خـاك  (را افزایش داده و مخـرج کسـر   ) محلول
به هـر حـال، در هـر دو روش مقـدار     . اندثابت نگهداشته

EDTA        اضافه شده به خـاك بـر حسـب میلـی مـول بـر
بت محلـول بــه خــاك افــزایش  افــزایش نســکیلـوگرم بــا  

 .یابد می

5:1 solution/soil ratio
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 با سنگین فلزات رهاسازي درصد زمانی تغییرات -9 شکل

EDTA  01/0  50:1 و 5: 1 خاك به محلول نسبت درمولار 
  .1 شماره خاك در

یکـی از اشـکالات روش مـورد اسـتفاده محققــان     
یر نسبت محلول مزبور تغییر ژئومتري در آمیختن با تغی

گرچه، در روش مورد استفاده در تحقیـق  . به خاك است
هاي خیلی کوچک محلـول بـه    نسبت ویژه درحاضر و به

خاك نیز افزایش ویسکوزیته باعث تغییر شرایط واکـنش  
با این حـال، هـر دو تحقیـق نتـایج مشـابهی را      . شود می

گزارش کردند کـه  ) 2009(زو و همکاران . گزارش کردند
، اسـتفاده از غلظـت پـایین در     EDTAمقدار ثابـت  در یک

یک نسبت محلول به خاك بزرگ بسیار کاراتر از غلظـت  
 .بالا در یک نسبت محلـول بـه خـاك کوچـک عمـل کـرد      

 Ca و غلظــت pH ترتیــب تغییـرات   بـه  11و 10هــايشـکل 
طـوري کـه    بـه . دهنـد  هـا را بـا زمـان نشـان مـی      عصاره

اسـازي کمتـر   شود از دیگر علـل درصـد ره   ملاحظه می
در مقایسـه   5:1فلزات سنگین در نسبت محلول به خـاك  

عـلاوه،   بـه . اسـت  Caبزرگتر و غلظت بیشتر  pH، 50:1 با
در نسبت محلـول بـه    Caو غلظت  pHرسد که به نظر می

ــا نســبت   5:1خــاك  داراي ثبــات بیشــتري در مقایســه ب
 Feتغییـرات غلظـت    12شـکل  . بود 50:1محلول به خاك 

شود کـه   ملاحظه می. دهد زمان را نشان می ها با عصاره
ابتـدا کاهشـی    5:1محلول به خاك این تغییرات در نسبت 

و سپس افزایشی بوده در حالی که در نسبت محلول بـه  
نظـر  بـه  . ابتدا افزایشی و سپس کاهشی بـود  50:1خاك 
نسبت محلول به خـاك   در Feرسد علت کاهش غلظت می
در  Cdو  Zn، Pbسـازي  ترتیب رها. باشد 1باز جذبی 5:1

بـود   Cd>Pb>Znبـه صـورت    5:1نسبت محلول به خاك 
 50:1خـاك   در حالی که این ترتیب در نسبت محلـول بـه  

 1با توجه به جدول . به دست آمد Pb>Zn>Cdبه صورت 
هـاي محلـول بـه خـاك      شود که نتایج نسبت مشخص می

 EDTA ترتیب در شرایط محدودیت مقـدار  به 50:1و  5:1
لـذا،  . انـد بـه دسـت آمـده    EDTAدودیت مقدار و عدم مح

گیري کرد که در ایـن آزمـایش محـدودیت     توان نتیجه می
در مقایسـه بـا    Cdباعث رهاسازي بیشـتر   EDTAمقدار 

Pb  وZn توان حضور  علت را می. شدCd ه در جزءهاي ب
دانسـت  ) به ویژه جزء تبادلی(گیري  عصاره سهولت قابل

به سهولت کمپلکس  EDTAکه در مواقع محدودیت مقدار 
  .شود می

                                                
1 Reabsorption 
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 دو در ها عصاره Ca غلظت زمانی تغییرات -10 شکل

  .1در خاك شماره  50:1و  5:1 به خاك نسبت محلول
pH
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 نسبت دو در ها عصاره pH زمانی تغییرات  -11 شکل

  .1 شماره خاك در 50:1 و 5:1 خاك به محلول
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 دو در ها عصاره Fe غلظت زمانی تغییرات -12 شکل

  .1 شماره خاك در 50:1 و 5:1 خاك به محلول نسبت
  

  گیري کلی نتیجه
تـاثیر کمـی بـر     EDTAنتایج نشان داد که افزایش غلظت 

بــا . داشـت ) Pbو  Znبــرخلاف ( Cdسـازي   افـزایش رهــا 
کننـده در  تلی ـ سـازي رقـابتی عوامـل کـی     بـه رهـا  توجه 
 باشـند، نتـایج   هایی که آلوده به چند فلز سنگین مـی  خاك

را بـه   EDTAتـوان   دهد کـه نمـی   تحقیق حاضر نشان می
کننده کارا براي یک فلـز سـنگین معـین    لیت عنوان یک کی
هاي آهکی کـه عمـل    ویژه در خاك این امر به. معرفی کرد

گیري فلزات سنگین در حضور غلظـت بـالا و در    عصاره
. شود، صـادق اسـت   انجام می Caن متفاوتی از یون ضم

از طرف دیگر، با توجه بـه نتـایج بـه دسـت آمـده حتـی       
تغییر نسبت محلول به خاك مورد اسـتفاده در آزمـایش   

سـازي فلـزات سـنگین از خـاك     باعث تغییـر ترتیـب رها  
  .شود می
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