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This study is the first attempt to solid-phase humification of Lignite for activation of nitro-

humified substances (NHSs) towards improve the cleaner application of lignites in agriculture 

and the environment. Ozone oxidation and additives of urea and KOH were used as accelerator 

of humification process, nitrogen enrichment and humic acid activating agent, respectively. In 

order to elucidate the solid-phase humification performance of lignite, indicators such as total 

humic acids (THA) and the water-soluble humic acids (WHA), nitrogen/oxygen content, C/N 

ratio, degree of oxidation (O/C) obtained from CHNOS elemental analysis, and carboxylic and 

phenolic functional groups content were evaluated. Toward the confirmation of changes of the 

oxygen-nitrogen containing functional groups as well as effective nitrogen transformation in 

the humification process, FT-IR spectroscopy and analysis of distribution percentage of 

incorporated bonded nitrogen forms were studied. Experiments and data collection of this 

research were completely conducted in 2021-year in the college of Abouraihan-University of 

Tehran and in the laboratories located in department of biosystems engineering. In 

continuation, response surface methodology based on the central composite design (CCD-

RSM) was used to determine the optimal conditions, and mathematical models were developed 

to accurately predict the changes of THAs and the WHAs. Under the optimal conditions of 8 

g/h of ozonation rate, 15 min of oxidation time, 14.85 %wt. of KOH and 30 %wt. of urea, the 

yield of THA and WHA were 69.02% and 53.32%, respectively which were significantly 

higher than the control samples (30% and 7%, respectively). The uniform distribution of 

binded nitrogen forms in the NHSs showed that 47% of the total nitrogen content in the NHSs 

was in the form of ammonium nitrogen, 16% in the form of amide nitrogen and 37% in the 

form of highly bonded organic nitrogen with very strong bonds. By assist of ozone 

humification, the content of phenolic and carboxylic acid groups increased by 85.71% and 

215.87%, respectively. The optimized process resulted in superior quality indicators, including 

less carbon, more nitrogen and consequently lower C/N ratio, higher O/C ratio, lower aromatic 

carbon, and more aliphatic and carboxylic carbon for developed NHSs. 
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( NHSs) یکیمویه-تروین باتیترک یسازجهت فعال تيگنایفاز جامد ل ونیکاسیفیومیتلاش در ه نیپژوهش اول نيا
 KOHاوره و  یهایازن، افزودن ونیداسیاز اکس است. ستيز طیو مح یدر کشاورز هاتيگنایبهبود کاربرد ل یدر راستا

استفاده شد.  دهایاس کیومیه یسازو عامل فعال تروژنین یسازیغن ون،یکاسیفیومیه نديفرآ عيتسر یبرا بیترتبه
(، THAکل ) دیاس کیومیه یمحتوا لیاز قب يیهاشاخص ت،يگنایفاز جامد ل ونیکاسیفیومیعملکرد ه یمنظور بررسبه
( حاصل O/C) ونیداسی، درجه اکسC/Nنسبت  ژن،یو اکس تروژنین ی(، محتواWHAمحلول در آب ) دیاس کیومیه

ت شدند. جه یابيارز لیدروکسیه یو فنول یلیکربوکس یعامل یهاگروه یو محتوا CHNOS یاصل رعناص زیاز آنال
 ونیکاسیفیومیه نديدر فرآ ژنترویمؤثر ن ليتبد نیو همچن ژنیو اکس تروژنین یحاو یعامل یهاگروه راتییتغ ديیتأ

 یهاادهد یآورو جمع هاشيشد. آزما فادهاست شدهتیتثب یهاتروژنیانواع ن عيدرصد توز زیو آنال FT-IR یسنجفیاز ط
 تمسیوسیب یگروه مهندس یهاشگاهيدانشگاه تهران و در آزما-حانيدر دانشکدگان ابور 1400پژوهش در سال  نيا

 نهیبه طيشرا نییتع ی( براCCD-RSM) یبر طرح مرکب مرکز یه، روش سطح پاسخ مبتنانجام شده است. در ادام
 طيتوسعه داده شد. تحت شرا WHAو  THAدو پاسخ  راتییتغ قیدق ینیبشیپ یبرا یاضير یهااستفاده و مدل

اوره،  یوزندرصد  30و  KOH یدرصد وزن 85/14 ون،یداسیزمان اکس قهیدق 15 ،یدهگرم بر ساعت نرخ ازن 8 نهیبه
کنترل  هاز نمون شتریب یطور قابل توجهدرصد حاصل شد که به 32/53و  02/69 بیترتبه WHAو  THAمقدار 

 NHSs باتیدر ترک تروژنین شدهتیتثب یهافرم کنواختي عيدرصد بود. توز 7و  30 بیترتو اوره( به یدهن)بدون از
درصد  37و  دیآم تروژنیدرصد به فرم ن 16 ،یومیآمون تروژنین کل به فرم تروژنیدرصد از مقدار ن 47نشان داد که 

 یهادرصد و مقدار گروه 71/85 یفنول یهااست. مقدار گروه یار قویبا اتصالات بس یوندیپ یآل تروژنیبه فرم ن
هبود شده منجر به ب یسازنهیبه ندينشان دادند. فرآ شيافزا ازن ونیکاسیفیومیدرصد در اثر ه 87/215 یلیکربوکس
 نکرب شتر،یب O/Cکمتر، نسبت  C/Nنسبت  جهیو در نت شتریب تروژنیاز جمله کربن کمتر، ن یفیک یهاشاخص

 شد. NHSs باتیترک یبرا شتریب یلیو کربوکس کیفاتیکمتر، کربن آل کیآرومات
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 مقدمه

چالش  غذا یاضاتق نیبالا جهت تأم تیفیبا ک یکشاورز-يیمحصولات غذا دیدر تول داريپا تيريبه مد یابیقرن حاضر دست یاساس چالش 
بهبود  ايحفظ  نیدر ع (Mesgaran et al., 2017) يیمواد غذا دیدرصد تول 70حداقل شيبه افزا ازیو ن 2050نفر تا سال  اردیلیم 8/9 هيتغذ

 یآب و هوا، انتشار گازها راتییتغ رینظ یگريد یهاچالش ن،ياست. علاوه بر ا یو اقتصاد یطیمح ستيملاحظات ز اب یرفاه اجتماع
مقدار مطلوب  کهیدر حال .(Sarlaki et al., 2021a) هستند داريپا ندهيبر آ رگذاریها عوامل تأثخاک یو کربن آل نیزم شيگرما ،یاگلخانه
 زانیم رانيا یکشاورز یدرصد از اراض 62از  شیحال، در ب نيدرصد باشد، با ا 2-3 نیب ديبا داريپا دیبه تول یابیدست یها براخاک یکربن آل
 هکيطوردارد؛ به اهیعملکرد گ زانیبا م یمیخاک ارتباط مستق یماده آل زانیم .(Moshiri et al., 2021) درصد است کيکمتر از  یکربن آل

 شيتن در سال افزا ونیلیم 30-50 تواندیدر حال توسعه م یدر کشورها دیتول شيافزا زانیم ک،خا یدرصد کربن آل کيهر  شيبا افزا
ها ضرورت مواد هوموس در خاک لیجهت کمک به تشک یاستفاده از مواد آل اه،یو گ منظور توسعه خاکو به داريپا یکشاورز ی. در راستاابدي

 تیفیو ک یداريهوموس با درجه پا لیتشک قيها از طردر خاک یحال، جبران کربن آل نيبا ا .(Shahbazi & Besharati, 2013) دارد
درصد  017/0-023/0در خاک با سرعت کند  یعیطب اده است که انباشت هوموسنشان د قاتیتحق نه،یزم نيدشوار است. در ا اریبالا بس

 یای. احانجامدیسال به طول م 40-60در خاک حدود  یدرصد کربن آل کي لیاست که انباشت و تشک یبدان معن ني. ادهدیدر سال رخ م
 Sarlaki and Sharif) است ريپذبه خاک امکان داريپا یکیومیافزودن مواد ه قيکوتاه مدت فقط از طر یبازه زمان کيها در خاک

Paghaleh, 2017b; Tyhoda, 2008). یتروژنین یجهان به کودها يیمواد غذا دیدرصد از تول 70حدود  یوابستگ گر،ينکته قابل توجه د 
 یانتشار بالا اه،یتوسط گ درصد( 30-40) تروژنیبازده کم مصرف ن ،یتروژنین یکودها یاصل بياز معا .(Chojnacka et al., 2020) است
 یو با مصرف انرژ یعیمترمکعب گاز طب 1000با مصرف  اکیهر تن کود اوره و آمون دیتول نهيهز) است برنهيهز دیو تول یاگلخانه یگازها

اثرات  یتروژنین یکودها هيرویمصرف ب نیهمچن .((European Commission, 2018 دلار است 173و  146 بیترتهزار مگاژول به 62
 قياز طر تروژنیاز اتلاف ن یناش یاگلخانه یانتشار گازها ن،يیپا تیفیبا ک یمحصول کشاورز دیو تول اهیگ عياز جمله رشد سر ینامطلوب

 گرير برگ و دد تراتیتجمع ن ،ینیرزميو ز یسطح یهامنابع آب یو آلودگ ونیکاسیفياتر جهیو در نت تراتین يیو آبشو اکیمونآ ریتبخ

اساس، امروزه محققان جهت  نيبر ا .(Tajinia et al., 2020) دارد یرا در پ یزراع یهاشدن خاک یدیو اس اهیگ یخوراک یها¬اندام
مانند  یکیومیمواد ه یحاو باتیترک ونیکاسیفیومیه ،یتروژنین یکودها یطیمح ستيو مسائل ز هااکخ یرفع مشکلات کمبود کربن آل

د. انداده شنهادیپ يیایمیش یکودها یبرا یآل نيگزيجا کيعنوان به (NHSs) یکیومیه تروین باتیترک دیولت یرا برا هانیگنیو ل هاتيگنایل
 یندهايفرآ قياز طر ونیکاسیفیومیواسطه هتفاوت که به نيهستند، با ا دیاس کیومیه باتیبا ترک یساختار مشابه یدارا NHSs باتیترک
 ,.Sarlaki et al) شوندیم تیدر ساختار آنها تثب (NO-) تروزویو ن (NO2-) ترویمانند ن تروژنیوابسته به ن یعامل یهاگروه ون،یداسیاکس

2021e). 
 .(Li et al., 2022; Sarlaki et al., 2020) کاملاً شناخته شده است یموضوع تهايگنایل ونیداسیاکس قياز طر NHSs باتیترک دیتول

یژگيدوست با وآب يیساختارها توانیم نديفرآ نيمعکوس ا قيهستند و از طر ونیزاسیکربون نديفرآ يیمحصول نها زيآبگر یهاتيگنایل
و  ونیداسیاکس قي. از طردیآنها را بهبود بخش یطیمح ستيو ز یکشاورز یکاربردها قيطر نيکرد و از ا جاديمنحصر به فرد ا یها

-یژنیاکس یلعام یهااز گروه یکمتر، محلول در آب و غن یولبا وزن مولک یباتیشامل ترک ونیداسیمحصولات اکس ها،تيگنایوابسپارش ل
 یاديداشت که بخش ز انیب توانیم تریطور جزئبه .(Sabar et al., 2020; Ghani et al., 2021) شوندیجذب بالا م تیبا قابل یتروژنین

در مولکول غول  ر،گياند. از طرف دکمپلکس شده ميزیو من میکلس یتیچند ظرف یهاونیبا کات هاتيگنایموجود در ل یکیومیه باتیاز ترک
و  دهایپیل دها،ياکارس یپل یوندهایپ قياز طر دهایاس کیومیسازنده ه یفنول یلپ باتی(، ترکیکیومیه باتی)جز نامحلول ترک نیومیه کریپ
 ،یکشاورز یجهت کاربردها نیهمچن .(Sarlaki et al., 2019a) اندداده لیتشک یاجزا اتصالات قو ريبا سا (-C-O-C-) یاتر یوندهایپ
ال، توجه کرد. به عنوان مث دیاس کیومیه یهادر مولکول ژنیاکس یحاو یدیاس اي یفنول یهاو مقدار گروه یبه اندازه مولکول یستيبا
در خاک و رشد  توانندینم میبه طور مستق نيبنابرا ستند،ین یاهیگ یهاسلول یبالا قادر به نفوذ در غشا یبا وزن مولکول یدهایاس کیومیه

و از  (یساز)فعال ونیکاسیفیومیه یندهاياز فرآ استفادهمشکلات، با  نيحل ا یبرا .(Sarlaki et al., 2019b) بگذارند ریتأث اهانیو نمو گ
 تیو فعال کمتر یبه اشکال محلول در آب، با وزن مولکول توانینامحلول را م یکیومیمواد ه نيا شدن،یکیومیبازده ه شيافزا قيطر

 نيو از ا شوندیم نديمختلف فرآ یهادکنندهیبا اکس یمختلف یهابه روش هاتيگنایل ون،یکاسیفیومیکرد. در ه ليتبد شتریب یکيولوژیب
  .(Doskočil et al., 2018) ابديیم شيافزا NHSs باتیترک دیدر آب و بازده تول تیحلال قيطر
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 تيگنایاز ل NHSs باتیترک دیتول ی. براشوندیو جامد انجام م عيدر دو فاز ما تيگنایل ونیاسدیاکس هيبر پا ونیکاسیفیومیه یندهايرآف
 (KmnO4) پرمنگنات میو پتاس (H2O2) دیپراکس دروژنی، ه(HNO3) دیاس کيتریبا ن يیایمیش ونیداسیاز اکس ع،يفاز ما یندهايدر فرآ

 دروژنیبا ه يیایمیش ونیداسیدر اکس دیاس کیومیکربن ه زانیرفتن م نیاز ب نکته قابل توجه، .(David et al., 2014) استفاده شده است
 شده است شنهادیپ دیاس کيتریبا ن ونیداسیاکس د،یاس کیومیه یدر ساختار مولکول تروژنین تیتثب دگاهياز د نیاست. همچن دیپراکس

(Doskočil et al., 2018). ژنیاکس و تروژنیعنوان منبع نبه اکی)عمل همزمان آمون کافتومیآمون ،يیایمیش ونیداسیاکس نديفرآ گريد 
 یهاروش ،یطور کلبه .(Tyhoda, 2003) استفاده شده است تيگنایاز ل NHSs باتیترک دیتول ی( است که برادکنندهیعنوان اکسبه

غلظت  ،یزمان واکنش به نسبت طولان بالا، یبه دما ازین NHSs باتیترک دیتولبازده  شيمنظور افزابه عيدر فاز ما يیایمیش ونیداسیاکس
از نظر  ديبا ونیداسیواکنش اکس گر،يدارند. از طرف د نديدر فرآ ایو قل دیاس یو فرآور یابيباز زاتیدرصد و تجه 40تا  دکنندهیاکس یبالا

مثال با  ی) برا عيز مادر فا يیایمیش ونیداسیگر از مشکلات اکسيد یکيکنترل شوند.  قیبه طور دق یجانب یهاواکنش اياتلاف کربن 
خاکستر  یبالا ی، محتوا(رودیم نیاز ب CO2 و CO درصد کربن به صورت 30-40) دیاس کیومیکربن ه یبالا بي( تخردیپراکس دروژنیه

 است که باعث دلاریم یهاواکنش نیهمچن ودر محصول  یژنیاکس یعامل یهاگروه تیعدم تثب کافتومیآمون يیایمیش ونیداسیاکس یو برا
 Klinger et) اثر بازدارنده دارند اهیرشد گ یکه برا شودیم يیدر ساختار محصول نها نيديریمانند پ تروژنین کلیتروسیه باتیترک دیتول

al., 2013). مانند یتجار یهادکنندهیبا اکس ن،يعلاوه بر ا HNO3( در واکنش ونیتراسین اکنشاضافه )و یجانب یهااز واکنش ی، برخ
 Thorn) را به همراه دارند یطیمحستيز هاییکه آلودگ شوندیم تروژنین یدهایاکس یو باعث انتشار مقدار قابل توجه کنندیشرکت م

and Cox, 2016). باتیدر ساختار ترک تروژنین تیتثب گر،يد دگاهياز د NHSs 15 الاتدر مق عيدر فاز ما يیایمیش ونیداسیروش اکسبه-
 ترهش اس-تند تروژنیبه فرم محلول در آب و ن تروژنین نياز ا یادياست که مقدار ز نيلات آن ااز مشک یکيدرصد گزارش شده و  2

(Tyhoda, 2008).  
زامات ال نیو همچن یاقتصاد-یتجار دگاهيدر فاز جامد را از د تيگنایل ونیکاسیفیومیجهت ه نينو یهایها، توسعه فناورچالش نيا

 قياز طر یکيولوژیب ونیداسیدر فاز جامد شامل اکس تيگنایل ونیکاسیفیومیه نينو یهات. روشکرده اس یديجد وارد مرحله یستيز طیمح
 ,.Tang et al) یستینانوکاتال ونیداسی، اکس(Sabar et al., 2020; Ghani et al., 2021; Li et al., 2022) یهوازیب یکروبیهضم م

هستند. اگرچه  (Urazova et al., 2014; Skripkina et al., 2018; 2020) يیایمیشیکیمکان ونیداسیو اکس (2020 ;2019 ,2017
 ید، اما کاربردهامناسب هستن تيگنایاز ل دیاس کیومیدر آب ه تیبازده و حلال شيافزا یبرا هاستینانوکاتال هيبر پا ونیداسیاکس یهاروش
 یهاروش نیهمچن .(Tang et al., 2020) حدود استم هاستینانوکاتال فیبودن و دوام ضع ابیبالا، کم تیسم لیآنها به دل یصنعت
 یهااست. روش نيیپا يیدر محصول نها دیاس کیومیه تیلالو ح شوندیم نديفرآ یدر مدت زمان طولان یکيولوژیب ونیداسیاکس
 يیهستند و محصول نها بریرژو ان نهياز مرکز، پرهز زيو گر یارتعاش ،یاگلوله یهاابیبه علت استفاده از آس يیایمیشیکیمکان ونیداسیاکس
 یهادر روش ن،ي. علاوه بر اکندیم یریجلوگ ظیغلآن به صورت  یاست که از کاربرد کشاورز يیایقل اریبس ا،یقل اديعلت استفاده زبه 

 .(Skripkina et al., 2021) است نيیپا تروژنین یحاو یعامل یهامحلول در آب و مقدار گروه باتیبازده ترک يیایمیشیکیمکان
 دکنندهیاده اکسم کيدر حضور  تيگنایل ونیکاسیفیومیه عيتسر یدر فاز جامد برا نديفرآ کيتوجه به مطالب بحث شده توسعه  با

ساختار  هيباعث تجز يیایمیشیکيزیهمزمان ف ونیداسیاکس کيتحت  توانیم تيگنایل ونیکاسیفیومیه عيمؤثر ضرورت دارد. جهت تسر
و  دیاس کیومیر ساختار هد یوندیپ یآل تروژنین تیجذب و تثب تیآب، بهبود قابل-ایدر قل دیاس کیومیشتر هیب تیلحلا ت،يگنایل کیآرومات

 اتبیو ترک يیایمیمواد ش ،یمصرف انرژ ،یطیمح ستيز دگاهياز د توانیم زیحال ن نیشد. در ع یتروژنین-یژنیاکس یعامل یهاگروه شيافزا
 باتیرکت تیفیو ک تيگنایل ونیکاسیفیومیبر عملکرد ه ازن ونیداسیاکس ریتأث ،یمتون علم یبه بررس هبا توج کاهش داد. نديرا در فرآ ندهيآلا

NHSsباتیترک دیپژوهش، تول نيا ی، تاکنون مورد مطالعه قرار نگرفته است. لذا، نوآور NHSs در فاز جامد ازن ونیکاسیفیومیروش هبه 
 ونیکاسیفیومیه نديفرآ یسازنهیپژوهش توسعه و به نيبار است. هدف از ا نیاول یبرا ج،يار یروژنتین یکودها یبرا ینيگزيعنوان جابه

 یلیربوکسک یعامل یها(، گروهایدر آب و قل دیاس کیومیه تی)حلال تيگنایل یسازبر بازده فعال نديعملکرد فرآ یدر فاز جامد و بررس ازن
 است. FT-IR یسنجفیطو  CHNOS زیبا آنال یفی/کیکم یابيو مشخصه یو فنول
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 هامواد و روش

 مواد آزمایش

 زیستفاده از آنالو سپس با ا خرد یشيسا-یچکش ابیبا استفاده از آس ابتدا هیاول لیگنايتشد.  انتخابمعادن زرند کرمان  از تيگنایل نمونه
 هاشيآزما یبرا مترکمتر از يک میلیندازه ذرات ا عيبا توز یبه ذرات 16( با مش Ro-Tap Sieve Shakerبا دستگاه الک لرزان ) یسرند

-های انجام شده در اين پژوهش در گروه مهندسی بیوسیستم )دانشکدگان ابوريحانتمامی آزمايش. (Skripkina et al., 2018) شداستفاده 
عنوان منبع ( بهO2N4CHو اوره ) زسافعال عاملعنوان ( بهKOH) دیدروکسیه میاز پتاسانجام شده است.  1400دانشگاه تهران( در سال 

 استفاده شد.  هاشيدر آزما ازن فرآيند هیومیفیکاسیوندر  تروژنین

 ازن بستر ثابت ونیداسیسامانه اکس

 لیگنايت هیومیفیکاسیونمنظور ( به1)شکل  ازن اکسیداسیون سامانه. شدازن استفاده  دیتول یکرونا برا هیاز اصول تخل پژوهش، نيدر ا
قبل و  سنجانيجر ان،يکنترل جر یرهایفشارسنج، ش ،یعنوان خوراک گاز وروددرصد به 93±3با درجه خلوص  ژنیاکس کنندهتغلیظشامل 

جنس  زا ازنبستر ثابت  ایاستوانه ، راکتور(ARION, ODS-1300p, 220v, Iran) گاز ازن دکنندهیبعد از ژنراتور گاز ازن، ژنراتور تول
 High Range) ازن قبل و بعد از راکتور ازن حسگر گاز ،متر با درب مهر و موم شدهسانتی 22و ارتفاع  11خلی ی با قطر داپلکس شهیش

Sensor 00-1099, ATI Sensor)، نيیاازن که از پ ازگ یتاپ، ورودانتقال داده(، لپ یبرا تالیجيآنالوگ به د ليتبد تی)ک نويبورد آردو 
 تيهدا هود جهت ستمیجهت انتقال گاز ازن و س یکونیلیس ريپذاتصالات و لوله انعطاف شود،یشارژ مراکتور  یراکتور ازن به داخل فضا

 هستند. رونیب طیبه مح گاز خروجی ازن
 

 
 . سامانه اکسیداسیون ازن جهت هیومیفیکاسیون فاز جامد لیگنایت1شکل 

 

 گیری و تنظیم رطوبتاندازه

درجه سلسیوس  104گرم( در آون با دمای  100(، با قرار دادن وزن مشخصی از نمونه )1مبنای تر )رابطه  محتوای رطوبت مواد اولیه بر
 گیری شد.( اندازهASTM, Moisture D3173ساعت مطابق استاندارد ) 48مدت به

%.𝑀𝑤.𝑏 (1رابطه  =
𝑊𝑤

𝑊𝑡
× 100 =

𝑊𝑤

𝑊𝑤 + 𝑊𝑑
× 100  

 𝑊𝑑جرم کل نمونه )گرم( و  𝑊𝑡جرم آب موجود در نمونه )گرم(،  𝑊𝑤رطوبت نمونه بر پايه تر )درصد(،  𝑀𝑤.𝑏 (،1که در رابطه )
سازی نمونه با محتوای رطوبتی مورد نظر بر مبنای تر که از طريق (، برای آماده2از رابطه ) جرم ماده خشک در نمونه )گرم( است.

استفاده شد. به اين ترتیب که آب مقطر با روش اسپری کردن به نمونه بر اساس  دست آمد،هیومیفیکاسیون ازن به های اولیه برایآزمايش
 اضافه شد. ASTM E-11-70, Part 41استاندارد 
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𝑚𝑤 (2رابطه  =
𝑚𝑖(𝑀𝑤𝑓 − 𝑀𝑤𝑖)

1 − 𝑀𝑤𝑓
 

 𝑀𝑤𝑓 ،رطوبت اولیه مواد بر مبنای تر )درصد( 𝑀𝑤𝑖جرم اولیه مواد )گرم(،  𝑚𝑖جرم آب اضافه شده )گرم(،  𝑚𝑤(، 2که در رابطه )
بسته در های پلاستیکی درب ساعت در کیسه 24مدت ها بهرطوبت نهايی مواد بر مبنای تر )درصد( است. پس از افزودن رطوبت، نمونه

سیداسیون در سامانه اکدهی قرار گرفتند. داری شدند و سپس تحت فرآيند ازنمنظور توزيع يکنواخت رطوبت نگهبه درجه سلسیوس 4دمای 
 های اولیه،بر اساس آزمايش ی بر مبنای تردرصد وزن 16ثابت  رطوبت با محتوای و خردمتر یلیم يک کمتر ازبه اندازه ذرات  ، مواد اولیهازن

ها در نهنمو ،دهیازن ندي. پس از فرآشدعنوان نمونه کنترل در نظر گرفته هب یدهبدون ازن هیمواد اول دهی بارگیری شدند.به راکتور ازن
 خشک مکان در داردرب یکیپلاست یهاسهیو در ک (Sarlaki et al., 2019b) خشک درجه سلسیوس 60ی ساعت در دما 24مدت آون به

 . ندشد یدارنگه یفیو ط يیایمیشیکيزیف راتییتغ یریگزهاندا نیو همچن يیایانجام آزمون استخراج قل برای خنک و

 سازی فرآیندسازی و بهینهطرح آزمایش، مدل

( در قالب روش Stat Ease Inc., Minneapolis, USA) 11ها از نرم افزار ديزاين اکسپرت نسخه آزمايشسازی سازی و بهینهبرای مدل
( و پس از 1افزار معرفی )جدول سطح به نرم 3یر مستقل با متغ 4شد. بر اين اساس، استفاده ( CCD) 1مرکزی مرکب سطح پاسخ و طرح

انحنايی  اتمنظور ارزيابی اثربهواحد آزمايشی به سه نقطه مرکزی توسط نرم افزار پیشنهاد شد.  CCD-RSM ،27انتخاب و اجرای طرح 
، محوری و مرکزی برای ارائه ملیعا نقاط( شامل يک برابر باآلفا مقدار ) 2وجه-فضای مرکزبر اساس  CCD، طرح در فضای طراحی

 ی مناسبمدل يافتن یچندگانه برا یون. از رگرس(Sarlaki et al., 2021b, c, e) انجام شداطلاعات در مورد فضای داخلی فضای آزمايشی 
 یرهایغاثر مت. شدپاسخ و مستقل استفاده  یرهایمتغ ینرابطه ب يیشناسا یندرجه دوم پاسخ و همچن یامدل چند جمله يببرازش ضر یبرا

( WHA)در آب  هیومیک اسید تیدرصد حلال(( و THA)هیومیک اسید کل ) NHSsبازده تولید ترکیبات ، بر 1مستقل مطابق جدول 
پاسخ برازش ( مدل 3) رابطه. شد يابی( ارزANOVA) 3انسيوار یزبا استفاده از آنالنیز  برازش شدهمدل  یفیتک شد.بررسی  عنوان پاسخبه

  .دهدمی نشانرا درجه دوم 

𝑌𝑘 (3رابطه  = 0 + ∑𝑖𝑋𝑖 + ∑ 𝑖𝑖𝑋𝑖
2 + ∑ 𝑖𝑗𝑋𝑖𝑋𝑗

𝑘

𝑖=1 𝑖<𝑗

𝑘

𝑖=1

𝑘

𝑖=1

 

عرض از )ضريب رگرسیون برای عامل ثابت به ترتیب،  jj ،ijو  j ،iiو  0 ،i تعداد متغیرها، k، متغیر پاسخ kY(، 3رابطه )که در 
 et al(Sarlaki ,.هستند  متغیرهای مستقل، jXو  iXبرهمکنش و  اتضريب اثر ،ی دومدرجه اتيب اثراخطی، ضر اتيب اثرا، ضر(بدأم

2017b; Sharif Paghaleh et al., 2018). 
 

 ا برای اکسیداسیون ازنو کد شده آنه یواقع ریمستقل و مقاد . متغیرهای1جدول 

 نماد مستقل یرهایمتغ
 رسطوح متغی

1- 0 1+ 

 A 2 5 8 دهی )درصد وزنی(مقدار ازن
 B 15 30 45 زمان اکسیداسیون )دقیقه(

 C 5 10 15 مقدار پتاسیم هیدروکسید )درصد وزنی(
 D 10 20 30 مقدار اوره )درصد وزنی(

 

  NHSsاستخراج ترکیبات 

دور بر  850دقیقه و سرعت همزنی مکانیکی  60آيند درجه سلسیوس، زمان فر 70تحت دمای واکنش  NHSsترکیبات فرآيند استخراج 
تخلیه  ایشیشه شده از خروجی راکتوراستخراج NHSs . پس از پايان هر آزمايش ترکیبات(Sarlaki et al., 2021e) دقیقه انجام شد

دقیقه(  15دور بر دقیقه و  3500( با يک دستگاه سانتريفیوژ )NHSsترکیبات شدند. سپس مواد جامد نامحلول )هیومین( از جز محلول )

                                                                                                                                                                                
1 Central Composite Design 

2 Central Face-Centered 

3 Analysis of Variance 
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نشینی با سانتريفیوژ مولار( از ترکیبات محلول پس از ته HCl 6و  pH=1-2هیومیک اسید با روش اسیديفیکاسیون )-جداسازی شدند. نیترو
ر کلر، با آبشويی در آب مقط هیومیک اسید مانند يون-های نیترو. فرآيند پالايش و حذف ناخالصی(Sarlaki et al., 2019a) استخراج شد
 ترکیبات. درصد بازده استخراج (Sarlaki et al., 2021e) درجه سلسیوس خشک شد 50هیومیک اسید در آون با دمای -انجام و نیترو

NHSs ( محاسبه شد 4مطابق رابطه )(Cheng et al., 2019) .

𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 ℎ𝑢𝑚𝑖𝑐 𝑎𝑐𝑖𝑑𝑠 (4رابطه  =
𝑀𝑎𝑠𝑠 𝑜𝑓 𝑟𝑎𝑤 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙, 𝑔 (1 − 𝑚𝑜𝑖𝑠𝑡𝑢𝑟𝑒 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑒𝑛𝑡 𝑖𝑛 𝑟𝑎𝑤 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙, %) − 𝑀𝑎𝑠𝑠 𝑜𝑓 𝑟𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑎𝑙𝑠, 𝑔 

𝑀𝑎𝑠𝑠 𝑜𝑓 𝑟𝑎𝑤 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙, 𝑔 (1 − 𝑚𝑜𝑖𝑠𝑡𝑢𝑟𝑒 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑒𝑛𝑡 𝑖𝑛 𝑟𝑎𝑤 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙, %)
× 100 

 1آنالیز نهایی

آشکار کردن اختلافات  یبراگیری است. ، مقدار کربن، هیدروژن، نیتروژن و اکسیژن قابل اندازه2با استفاده از آنالیز نهايی )آنالیز عنصری(
های اتمی يت و نسبتاعناصر اصلی لیگن CHNOS آنالیزشود. یاستفاده م های اتمی()نسبت ، از نسبت عناصرصورت جزئیبهها نمونه ینب

 انجام شد.  (EA1112, Italy) توسط دستگاه آنالیز عنصری مدل O/C و C/N، H/Cآنها شامل 

 های عاملی اسیدیآنالیز تیتراسیون گروه

 (Wright and Schnitzer, 1959)های عاملی اسیدی( توسط گروه Ba+2اس روش رايت و اشنايتزر )مقدار جذب شده اسیديته کل بر اس
( بر اساس روش اشنايتزر و گوپتا توسط تیتراسیون پتانسیومتری استیک اسید –COOHهای عاملی کربوکسیلی )و مقدار گروه

(COOH3CH آزاد شده از طريق واکنش با کلسیم استات بدست آمد )(Schnitzer and Gupta, 1965)های فنولی . گروهOH  نیز از
 (. Fuentes et al., 2018های کربوکسیلی تعیین شد )اختلاف بین اسیديته کل و اسیديته گروه

 (WHAتعیین حلالیت هیومیک اسید در آب )

در يک شیکر دور بر دقیقه  230و همزنی در  4به  1( نیز بر اساس افزودن آب مقطر با نسبت WHAمقدار حلالیت هیومیک اسید در آب )
سنجی بر حسب درصد وزنی بر اساس دقیقه از طريق وزن 15دور بر دقیقه برای  3500انکوباتور برای يک ساعت و سپس سانتريفوژ در 

 (.ISO 5073:2013گیری شد )اندازه GOST 9517-94استاندارد 

 آن تثبیت شدهگیری نیتروژن کل و انواع اندازه

کجدال و با استفاده از دستگاه تعیین نیتروژن کجدال تحت سه فرآيند هضم، تقطیر و تیتراسیون  به روش هضم (𝑁𝑡𝑜𝑡) هانیتروژن کل نمونه
عملکرد (، 5-7روابط های پیوندی )بر اساس پروتکل نیتروژن. (TMECC, 2002)گیری شد بر حسب گرم بر لیتر ماده خشک اندازه
𝑁𝐻4یتروژن آمونیومی )های پیوندی مانند نگیری انواع نیتروژنبا اندازه ترکیباتاکسیداسیون ازن بر تثبیت نیتروژن در 

+ − 𝑁 نیتروژن ،)
𝑁𝐻2آمیدی ) − 𝑁( و نیتروژن آلی پیوندی )Highly bonded organic-N( ارزيابی شدند )Tyhoda, 2008.) ( عدد 6و  5در رابطه ،)
 جرم نمونه )گرم( است. Massقلیای استفاده شده و  M/10ضريب تصحیح برای غلظت  40067/1

𝑁𝐻4 (5رابطه 
+ − 𝑁 =

(𝑉𝑎𝑐𝑖𝑑 (𝑚𝑙) − 𝑉𝑏𝑎𝑠𝑒(𝑚𝑙)) × 1.40067

𝑀𝑎𝑠𝑠 (𝑔)
× 100 

𝑁𝐻2 (6رابطه  − 𝑁 =
(𝑉𝑎𝑐𝑖𝑑 (𝑚𝑙) − 𝑉𝑏𝑎𝑠𝑒(𝑚𝑙)) × 1.40067

𝑀𝑎𝑠𝑠 (𝑔)
− [𝑁𝐻4

+ − 𝑁] 

𝐻𝑖𝑔ℎ𝑙𝑦 𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑 𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑐 (7رابطه  − 𝑁 = 𝑁𝑡𝑜𝑡 − [(𝑁𝐻
4
+ − 𝑁) + (𝑁𝐻2 − 𝑁)] 

 (IR-FT) 3تبدیل فوریه مادون قرمزسنجی آنالیز طیف

فیشد. طتفاده از اکسیداسیون ازن اسقبل و بعد  های عاملی و شناسايی ترکیبات نیتروژنی لیگنايتگروه ییراتتغ برای تعیین FT-IRاز 
 100 گرم ماده خشک نمونه بامیلی 5/0از ترکیب  ،(Bruker, Tensor 27, Germanyبا استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر ) FT-IR های
دست آمد به( -1متر)سانتی 4وضوح  و اسکن 34( با -1متر)سانتی 600-4000در محدوده مادون قرمز ( KBr) ديمابر میپتاسگرم میلی

(Ghorbani et al., 2021a). 
 
 

                                                                                                                                                                                
1 Ultimate Analysis 

2 Elemental Analysis 

3 Fourier Transform-Infrared Spectroscopic 
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 نتایج و بحث

 بررسی آماری

اند. برای ، خلاصه شده2در جدول  شده یبررس هایپاسخ یبرا CCD-RSMبا روش  یشنهادیپ افتهيش مدل براز نيبهتر یهاآماره جينتا
های خطی و برهمکنش دو عاملی با بیشترين ضريب همبستگی و کمترين انحراف معیار و ترتیب مدل، بهWHAو  THAدو پاسخ مقدار 

( و ضريب 36/2(، انحراف معیار )کمتر از 97/0ريب همبستگی )بالای (. مقدار ض2افزار پیشنهاد شد )جدول ضريب تغییرات توسط نرم
های پیشنهادی برای هر دو پاسخ مورد بررسی توسط روش سطح پاسخ است. از طرف (، بیانگر اعتبار بالای مدل82/4تغییرات )کمتر از 

، 1( مشاهده شد. دقت موثر2/0)اختلاف کمتر از بینی شده تطابق مناسبی ديگر برای هر دو پاسخ، بین ضريب همبستگی اصلاح شده و پیش
. در واقع اين مدل است تيکفا انگریب 4از  شیب ريو مقاد ینیبشیپ یشده مدل با مقدار متوسط خطا ینیبشیاختلاف مقدار پاسخ پ انگریب

 تیتبع CCDکننده از طرح  ینیبشیپ یهامدلدهد که نشان می 4مقدار بزرگتر از و  است 2معیار، شاخصی از نسبت سیگنال به اغتشاش
توانند های پیشنهادی میتوان بیان داشت که مدلبدست آمد. در نتیجه می 4برای هر دو پاسخ اين مقدار بیش از مطالعه  نيدر ا .کندیم

رهای تأثیر متغیبینی های رگرسیونی پیشنهاد شده برای پیش( مورد استفاده قرار گیرند. مدلCCD-RSMبرای هدايت فضای طراحی )طرح 
( 3، در جدول )4با استفاده از دستور گام به گام 3مدل افتهيفرم کاهش توسط  دارهای مورد بررسی با حذف عوامل غیرمعنیمستقل بر پاسخ

 ،گام به گام دستورمدل از طريق لازم به ذکر است که با کاهش اند. صورت کدگذاری شدهنمايش داده شده است؛ که در آن ضرايب به
به یعلائم مثبت و منف در معادلات حاصله شود.حاصل می دارهای غیرمعنیحذف ترمبا  هاتری از دادهتر و قابل اعتمادقیدق ینیبشیپ

و مقدار اوره  KOHساز از اين ديدگاه، مقدار عامل فعال شوند.ینسبت داده م های مورد بررسیپاسخ 6کاهشی و 5ات افزايشیبه اثر بیترت
و مقدار اوره اثرات افزايشی و زمان  KOHدهی، مقدار ( داشتند. سه متغیر مستقل مقدار ازنTHAشی بر مقدار هیومیک اسید کل )اثر افزاي

مقدار اوره -( نشان دادند. همچنین اثر متقابل زمان اکسیداسیونWHAاکسیداسیون اثر کاهشی بر مقدار هیومیک اسید محلول در آب )
(BD اثر افزايشی و اثر ،)دهیمتقابل نرخ ازن-( مقدار اورهAD( اثر کاهشی بر مقدار هیومیک اسید محلول در آب ،)WHA داشتند. بر )

  (.4ها بود )جدول مؤثرترين متغیر مستقل بر مقدار پاسخ KOHهای مدل رگرسیون، مقدار اساس مؤثر بودن اثرات اصلی مبتنی بر ضرايب
 

 های بررسی شدهبرای پاسخ CCD-RSMازش یافته پیشنهادی با روش بهترین مدل بر یهاآماره. نتایج 2جدول 

 نوع مدل پاسخ
انحراف 

 معیار
 میانگین

ضریب 

 تغییرات )%(

ضریب 

 (2Rهمبستگی )

ضریب 

همبستگی 

 اصلاح شده

ضریب 

-همبستگی پیش

 بینی شده

 دقت موثر

مجموع مربعات 

باقیمانده 

 بینی شدهپیش

هیومیک اسید کل 
(THA) 

 36/2 83/48 82/4 9735/0 9687/0 9613/0 70/40 45/178 (Linearخطی )

حلالیت هیومیک اسید 
 (WHAدر آب )

برهمکنش دو عاملی 
(2FI) 

75/1 67/39 41/4 9802/0 9678/0 8891/0 41/30 52/274 

 

ر فاز جامد به روش د تیگنایل ونیکاسیفیومیدر ههای مورد بررسی بینی اثرات متغیرهای مستقل بر پاسخ. مدل رگرسیون پیش3جدول 

 ازن ونیداسیاکس

 مدل رگرسیونی پارامتر
 Total humic acid (THA)= +48.83 + 15.08C + 4.67D (THAکل ) دیاس کیومیه
در آب محلول  دیاس کیومیه

(WHA) 
Water-soluble humic acid (WHA) = +39.67 + 0.1111A – 1.39B + 10.97C + 3.17D - 0.9750AD + 

0.8000BD  

 

                                                                                                                                                                                
1 Adeq Precision 

2 Signal to Noise ratio 

3 Reduced model 

4 Stepwise 

5 Synergic effect 

6 Antagonistic effect 
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( ارائه شده است. مقدار بالای ضريب 4( در جدول )THAتايج حاصل از تجزيه واريانس برای مدل خطی مقدار هیومیک اسید کل )ن
جزيه بینی کرده است. همچنین از نتايج تخوبی رفتار سیستم را پیش( نشان دهنده اين است که معادله برازش شده به2R= 97/0همبستگی )
تجزيه  دست آمده ازبه جي. با توجه به نتاکرد نییتع یرا بر پاسخ انتخاب متغیرهای مستقل اثرات متقابلو  صلیااثرات  توانواريانس می

-P. دار شدمعنی (< 0001/0) نيیپا P-value( و 33/202) بالا F-value لدلیدرصد به 95 نانیدر سطح اطم پیشنهادی ، مدلواريانس

value حاصل شدناحتمال دهد که ی( نشان م<0001/0) نيیپا F-value تقابلی واقع، در. است درصد 01/0فقط  اغتشاش لیدلبه بیشتر 
تنها اثرات  ،مطالعه حاضر یبرابر اين اساس، . ديآیدست مکمتر به P-valueو  بیشتر F-valueبا  بیترتمدل به يک داریمعنیو  نانیاطم

-Fداشتن  لیدلبه KOHمقدار . شدند دار( معنیTHAر مقدار هیومیک اسید کل )ب ی( از نظر آمارD) مقدار اوره وKOH (B )مقدار  اصلی

value ( و 35/737) بیشترvalue-P ( 0001/0کمتر > )( بیشترين تأثیر را بر مقدار هیومیک اسید کلTHA داشت. مقدار )value-F  برای
وع دارد که دقت بالايی در تکرارپذيری نقاط میانی طرح دار شد و دلالت بر اين موضنسبت به خطای خالص غیرمعنی 07/4 1عدم برازش

وجود داشته است و تنها يک احتمال بسیار کم وجود دارد که مدل پیشنهاد شده با اين مقدار عدم برازش ناشی از اغتشاش بوده باشد. 
دار نداشتند. در ( تأثیر معنیTHAل )دهی و زمان اکسیداسیون بر مقدار هیومیک اسید کدهند که نرخ ازنهمچنین نتايج جدول نشان می

داری بر معنی 25/79برابر با  F-value( با WHAاين جدول همچنین مدل برهمکنش دو عاملی برای مقدار هیومیک اسید محلول در آب )
طور ايجاد شده باشد. به دلیل اغتشاشبالا بتواند به F-valueدرصد احتمال وجود دارد که مدلی با  01/0کند. زيرا تنها فقط مدل تأکید می

کمتر از  P-valueطوريکه آن را ارزيابی کرد؛ به P-valueتوان داری اثر هر پارامتر در جدول تجزيه واريانس میکلی، برای بررسی معنی
دار بر ارای اثر معنی( دDو  B ،C(، سه متغیر مستقل )4دار بودن اثر پارامتر است. بر اين اساس، با توجه به جدول )دهنده معنینشان 05/0

( بر مقدار هیومیک اسید محلول ADمقدار اوره )-دهی( هستند. همچنین اثر متقابل مقدار ازنWHAمقدار هیومیک اسید محلول در آب )
 دار شد و دلالت بر اين موضوع دارد که دقت بالايی درغیرمعنی 67/13برای عدم برازش  F-valueدار شد. مقدار ( معنیWHAدر آب )

 تکرارپذيری نقاط میانی طرح وجود داشته است.
 

 ازن ونیداسیدر فاز جامد به روش اکس تیگنایل ونیکاسیفیومیه . نتایج تجزیه واریانس برای متغیرهای پاسخ در4جدول 

 (THAهیومیک اسید کل )

 داریمعنی F-value P-value میانگین مربعات درجه آزادی منبع تغییرات

 **  0001/0 33/202 89/1112 4 مدل )خطی(
A- 4275/0 6535/0 63/3 1 دهینرخ ازن ns 

B-  4389/0 6216/0 45/3 1 ونیداسیاکسزمان ns 
C-  مقدار پتاسیم

 هیدروکسید
1 11/4092 35/737 0001/0  ** 

D- 0001/0 70/70 37/392 1 مقدار اوره  ** 

    55/5 22 باقیمانده

 ns 2154/0 07/4 96/5 20 عدم برازش
    46/1 2 خطای خالص

     26 کل

 (WHAمحلول در آب ) دیاس کیومیه

 داریمعنی F-value P-value میانگین مربعات درجه آزادی منبع

 ** 0001/0 25/79 63/242 10 مدل )برهمکنش دو عاملی(
A - 7911/0 0726/0 2222/0 1 دهینرخ ازن ns 

B-  0039/0 34/11 72/34 1 ونیداسیاکسزمان ** 
C-  مقدار پتاسیم

 هیدروکسید
1 82/2164 09/707 0001/0 ** 

D- 0001/0 96/58 50/180 1 مقدار اوره ** 

AB 1 84/4 58/1 2267/0 ns 

AC 1 25/6 04/2 1723/0 ns 
AD 1 21/15 97/4 0405/0 * 

                                                                                                                                                                                
1 Lack of Fit 
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BC 1 24/3 06/1 3189/0 ns 

BD 1 24/10 34/3 0861/0 ns 

CD 1 25/6 04/2 1723/0 ns 

    06/3 16 باقیمانده
 ns 0702/0 67/13 46/3 14 عدم برازش

    2533/0 2 خطای خالص
     26 کل

nsاست.درصد  کیدر سطح  دارییدر سطح پنج درصد و معن دارییمعن ،داریمعنی عدم دهندهنشان بی، * و ** به ترت 

 بررسی اثرات اصلی 

شود که می مشاهده وضوحبه (،2) (، آورده شده است. مطابق شکل2) مورد مطالعه در شکلهای نمودار اثر متغیرهای مستقل بر پاسخ
( دارای اثر Bو زمان اکسیداسیون ) WHAو  THAی افزايشی بر مقدار اثرات خط ی( داراD) مقدار اوره و KOH (C)مقدار  یرهایمتغ

یمعن ریغ ریث( تأBو زمان اکسیداسیون ) (A) دهینرخ ازن هایرینسبت صاف متغ وط بهخطعلاوه بر اين  هستند. WHAکاهشی بر مقدار 
شیب تند افزايشی خط . دهندیبه وضوح نشان مرا  WHAدار بر مقدار اثر غیر معنی( A) یدهازن و خط صاف نرخ THAمقدار بر  دار

توان بیان داشت که با افزايش مقدار می (،2داشته است. با توجه به شکل ) WHAو  THA( بیشترين تأثیر را بر مقادير C) KOHمقدار 
درصد وزنی، زمان اکسیداسیون  20درصد وزنی در نقاط مرکزی ديگر متغیرها يعنی در شرايط مقدار اوره  15تا  5از  KOHساز عامل فعال

شان داد. همچنین با درصد( افزايش ن 33/89درصد )معادل  9/63به  75/33از  THAگرم بر ساعت، مقدار  5دهی دقیقه و نرخ ازن 30
بدست  جينتادرصد( افزايش پیدا کرد.  64/15درصد )معادل  49/53به  15/44از  THAدرصد وزنی، مقدار  30به  10افزايش مقدار اوره از 

با روش آنها گزارش کردند. درصد  62و  49/39 راTHA مقدار  بیترتبه مطابقت دارد که (2020( و )2017تانگ و همکاران ) جيآمده با نتا
همچنین در  .(Tang et al., 2017, 2020ند )کرد یسازفعال تيگنایرا از ل دیاس کیومیه ها،ستینانوکاتال توسطفاز جامد  ونیداسیاکس

، ظرفیت 1شیمیايی با يک آسیاب ارتعاشی گريز از مرکز(، با استفاده از اکسیداسیون مکانیکی2020و همکاران ) نایپکياسکرمطالعه ديگر 
 ,.Skripkina et alدرصد گزارش کردند ) 7و  59ترتیب را به WHAو  THAدور بر دقیقه، مقدار  1400یلوگرم بر ساعت و دور ک 8/1

تحت  سازی شدههای فعالدیاس کیومی، هشوندمی وارد راکتور استخراج لیگنايتشده یدهازن اتبیترک کهیهنگامطور کلی، (. به2020
 ی استفاده شدهایشده توسط قل دهیاکس دیاس کیومیه یسازیخنثسپس و قرار گرفته  ديشد ونیداسیکسا طور مجدد تحتی بهعمل همزن

 نيو اوچر یلومووسکبر اساس گزارش محققان . (Lomovskiy and Uchrin, 2010) شودیشروع م هاوماتیه لیتشک تيانجام و در نها
 یدرصد وزن 5-25 یکیومیه باتیترک يیایکردن وابسپارش قل زیو کاتال دیاس کیومیه یسازیخنث یبرا ازیمورد ن یایمقدار قل(، 2010)

 هیومیک اسیدها تیحلال شيافزا یدرصد برا 5کمتر از  یایمقدار قلدر واقع،  .(Lomovskiy and Uchrin, 2010گزارش شده است )
 زانیرا به م نديفرآ نهياما هز شود،می یگنايتل تیحلال شيدرصد باعث افزا 25از  شتریب یایمقدار غلظت قل گر،ي. از طرف دستین یکاف

 یاستفاده در کشاورز برایرا  هاکاربرد آن جهیو در نت دهدیم شيافزا 10تا بیش از را  حاصله یهامحلول pHو  بردیبالا م یقابل توجه
 .دهدیکاهش م

 

                                                                                                                                                                                
1 Vibrocentrifugal mills 
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 ب الف

 (.WHA( و )ب(: هیومیک اسید محلول در آب )THAیک اسید کل ). نمودار اثرات اصلی متغیرهای مستقل برای )الف(: مقدار هیوم2شکل 

 
 عنوان يک گیرنده قوی پیوندهایهای کربونیل موجود در اوره بهتوان گفت که گروهاستخراج قلیايی می در مورد نقش اوره در واکنش

 2و همچنین تجزيه کننده اجزای محلول در اسید های قلیايیدر محلول 1هیدروژنی در زنجیره پلیمری لیگنايت، بهبود دهنده قدرت حلالیت
 ,Aoyamaتوانند باعث شکست پیوندهای هیدروژنی و در نتیجه باعث افزايش استخراج ترکیبات هیومیکی شوند )کنند و میعمل می

های فنولی و تخريب گروه ، اکسیداسیون بیشتر3(. در واقع اثر اوره بر حلالیت بیشتر هیومیک اسیدها به مکانسیم تبادلات هیدروژنی2015
های هیدروکسیل و های چند ظرفیتی بین گروه(. علاوه بر اين، برهمکنشSong et al., 2011ساختارهای آبگريز نسبت داده شده است )

(. در بررسی اثر پارامترهای Bi et al., 2018تر گزارش شده است )قوی NaOH/Ureaنسبت به  KOH/Ureaهای آمین در سیستم
 طيدر شرا یعني متغیرها گريد یدر نقاط مرکز درصد وزنی 15به  5از  KOHتوان گفت که با افزايش مقدار می WHAبر مقدار  مستقل

معادل  63/50به  7/28از مقدار  WHA، مقدار گرم بر ساعت 5 یدهازن نرخو  قهیدق 30 اکسیداسیونزمان  ،یدرصد وزن 20مقدار اوره 
درصد ناشی از افزايش مقدار اوره  83/42به  5/36از  WHAدرصدی در اثر افزايش مقدار  34/17افزايش  درصد افزايش پیدا کرد. 41/76
 WHAو  THAدلیل قدرت ضعیف در ايجاد شدن شرايط قلیايی در فرآيند، مقدار درصد وزنی است. در مقادير اوره کمتر، به 30به  10از 

فزايش قدرت قلیايی قلیای مورد استفاده و شکست بیشتر پیوندهای هیدروژنی بین پايین است. افزايش مقدار اوره در سیستم، موجب ا
(. از طرف ديگر، با Song et al., 2011شود )هیومین و هیومیک اسیدها شده که در نتیجه باعث افزايش حلالیت هیومیک اسیدها می

درصد کاهش پیدا کرد. دلیل اين  84/6درصد معادل  27/38به  05/41از  WHAدقیقه، مقدار  45به  15بیشتر شدن زمان اکسیداسیون از 
 و شده شتریاسیون بیدیاکس دچار دهایاس کیومی، هنديدر فرآ توان به اين موضوع نسبت داد که با افزايش زمان اکسیداسیونپديده را می

یم یا وزن کم مولکولب یهاکیلیکربوکس یو داسیدها  کیلیمانند کربوکس ونیداسیمقاوم در برابر اکس باتیترک لیمنجر به تشک اين امر
توان دلیل ديگر اين پديده را می .(Lomovskiy and Uchrin , 2010) ابديیکاهش م دهایاس کیومیه مقدار حلالیت بیترت نيو بد شود

( نسبت داد که در اثر (𝐶𝑂𝑂𝐻−یل )و کربوکس (𝐶𝑂𝐻−یل )کربون یهاگروهويژه بههای عاملی حاوی اکسیژن )به افزايش محتوای گروه
تواند با افزايش زمان اکسیداسیون در حلالیت بندند که اين موضوع میگیرند و منافذ را میآزادسازی آنها، روی سطح لیگنايت قرار می

 (.Kharel et al., 2019سازی شده تأثیر منفی داشته باشد )هیومیک اسیدهای از قبل فعال

 بررسی اثرات متقابل 

 کيستقل بر حداقل م ریچند متغ ايهمزمان دو  و اثرات متقابل، از بررسی داشته باشد یبستگ گريد ریبه مقدار متغ ریمتغ کي ریأثتزمانیکه 

                                                                                                                                                                                
1 Solvation capacity 

2 Dissociation of acid-soluble constituents 

3 Solubilisation of H+-exchanged humic acid 
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 ریکنند تا بر متغیمستقل با هم کار م ریچند متغ ايکه چگونه دو  ديگویمحقق متوان ارزيابی بهتری از فرآيند داشت و به میوابسته  ریمتغ
( ADمقدار اوره )-دهیدار نرخ ازنبر اين اساس، در بررسی اثر متقابل و معنی. (Sarlaki and Aboonajmi, 2019) بگذارند ریوابسته تأث

يابیم که در حداقل سطوح اين دو پارامتر، مقدار هیومیک درصد وزنی در می KOH 10دقیقه و مقدار  30 ونیداسیاکسدر نقطه مرکزی زمان 
درصد  42( به WHAدرصد است و با افزايش همزمان هر دو پارامتر، مقدار هیومیک اسید محلول در آب ) 36( WHAاسید محلول در آب )

 تا هیاول تيگنایل یدرصد برا 4/7در آب، از مقدار  هیومیک اسید تیکه حلال دهدمینشان  اين تحقیق جينتا(. 3افزايش يافته است )شکل 
 ونیداسیدر آب به روش اکس هیومیک اسیدها تیحلالافزايش مقدار  ني. اافتي شيافزا صد(در 662)معادل  درصد 4/56مقدار بیشترين 

و  56ا مقدار تی لیگنايت در فاز جامد ستیانوکاتالن ونیداسیروش اکس محققان ديگر برایگزارش شده توسط  ريبا مقاددر اين پژوهش،  ازن
هدف  یهاماکرومولکول باازن در درجه اول  گازطور کلی، (. بهTang et al., 2020, 2017) است و حتی برتر سهيدرصد قابل مقا 7/34

واکنش داده  هستند، اشباع یو ساختارها کیآرومات یفنول یها، گروهC-C کیدوگانه و آرومات یوندهایمانند پ شتریب هایالکترون که دارای
 ستگسو باعث  دهدیم رییرا تغ ی لیگنايتمریساختار پل یطور قابل توجهبه OH کالي. واکنش با راددهدیمورد حمله قرار مآنها را و 
 شتریب یبدوستآ یکمتر به معنا کیدرجه آروماتيک  یدارا دشدهیاکس ترکیب. شودمی یدیو اس یفنول یهاگروهدر نهايت افزايش و  یمریپل

. شوندیحلول مدر آب م شتریآن ب باتیترک جهیست که در نتا کربن دوگانه هایوندیپ یحاو یدهایاساولیه از  زيآبگر یساختارهانسبت به 
نتايج اين مطالعه با نتايج  .شودیمسازی هیومیک اسیدها اکسیداسیون و فعال عيتسر شود باعثيی که استفاده میایدر حضور قل اين عمل

(Lomovskiy and Uchrin , 2010مطابقت دارد. آنها با استفاده از آسیاب گلوله )متر بر مجذور  120عاشی گريز از مرکز با شتاب ای ارت
تا  5از  NaOHساز دقیقه، با افزايش عامل فعال 2درصد وزنی در مدت زمان فرآيند  8/0دهی و مقدار ازن 15ثانیه، در محتوای رطوبتی 

چنین آنها دريافتند که با درصد گزارش کردند. هم 6/43تا  3/27( را از WHAدرصد وزنی، افزايش حلالیت هیومیک اسید در آب ) 15
 Lomovskiy andدرصد افزايش پیدا کرد ) 38تا  2/4( از THAدرصد وزنی، مقدار هیومیک اسید کل ) 25تا  1از  NaOHافزايش مقدار 

Uchrin , 2010.) 
 

  
 ب الف

دهی و ازن ( براساس برهمکنش بین نرخWHA. کانتورهای اثر متقابل )الف( و پلات سه بعدی )ب( برای حلالیت هیومیک اسید در آب )3شکل 

 (. ADمقدار اوره )

 

 سازی فرآیند بهینه

حل (. راه5حاصله ارائه شد )جدول  یشيآزما یهاداده یبرا 85/0 تیبا مقدار شاخص مطلوب نهیبه طيشرا ،تیبا استفاده از روش تابع مطلوب
نرخ در  هیومیفیکاسیون فاز جامد لیگنايت از طريق اکسیداسیون ازن طيشرارين بهتنشان داد که  تیشده با استفاده از تابع مطلوب شنهادیپ

درصد  30درصد وزنی و مقدار اوره  85/14ساز پتاسیم هیدروکسید دقیقه، مقدار عامل فعال 15زمان اکسیداسیون ، گرم بر ساعت 8 دهیازن
کرد و در  نییتع های مورد مطالعه( پاسخیحداکثرساز اي سازی)حداقلرا بر اساس اهدف مورد نظر  نهیبه طيزار شراافبدست آمد. نرموزنی 
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 شد. نییتع( WHA( و هیومیک اسید محلول در آب )THAمقادير هیومیک اسید کل ) حداکثربا در نظر گرفتن  نهیبه طيپژوهش، شرا نيا
و مقدار اوره( در محدوده  هیدروکسید میاز پتاسسمقدار عامل فعال ،اکسیداسیون، زمان دهیازن نرخ مستقل )مقدار یرهایمتغ همچنین
ترتیب ( بهWHA( و هیومیک اسید محلول در آب )THAمقادير هیومیک اسید کل ) تحت اين شرايط حداکثرقرار گرفتند.  1خودشان

گنايت اسیون فاز جامد لیپیشنهاد شد. نتايج اين تحقیق نشان داد که با استفاده از روش هیومیفیک 85/0با تابع مطلوبیت  32/53و  02/69
دارای عملکرد بهتری نسبت به ( WHAمحلول در آب ) دیاس کیومی( و هTHAکل ) دیاس کیومیه ريمقادکمک اکسیداسیون ازن، به

 های بکار گرفته شده در مطالعات ديگر است. روش
 

 ی کیومیه-تروینجهت تولید ترکیبات در فاز جامد  تیگنایل هیومیفیکاسیون در CCD-RSMروش حاصل از  . نقاط بهینه5جدول 

 دهینرخ ازن 
(g/h) 

زمان 

 اکسیداسیون

(min) 

مقدار 
KOH 

(%wt.) 

 مقدار اوره 
(%wt.) 

 هیومیک اسید کل

(THA) 

هیومیک اسید محلول در 

 آب

(WHA) 

 مطلوبیت

 85/0 32/53 02/69 30 85/14 15 8 نقطه بهینه

 

 آنالیز نیتروژن کل و انواع آن

طور کلی، (، آورده شده است. به4در شکل ) NHSsدر ساختار ترکیبات  تروژنین افتهياتصال  یهاانواع فرم عيتوزنیتروژن و  نتايج آنالیز
طالعه م نيرو، در ا نياز ا وجود دارد. هاهیومیکی حاصل از لیگنايت-کودهای نیترودر  تروژنیدر مورد نوع اتصال ن یکمبسیار اطلاعات 

نشان داد که مقدار  جينتا(، 4بر اساس شکل ) .ردیقرار بگ یمورد بررس شتریب ترکیبات نيا در تروژنیاتصال ن تیشده است تا ماه یسع
 7/0کل  تروژنین یدارا هیاول تيگنای. لافتي شيافزا NHSsمحصول درصد در  44/7تا مقدار  هیاول تيگنایدرصد در ل 7/0کل از  تروژنین

علت . است یوندیپ یآل تروژنیدرصد ن 8/69و  یدیآم تروژنیدرصد ن 6/1 ،یومیآمون تروژنیبه ن درصد مربوط 6/28مقدار  نيکه از ا است
الا باشد تواند ناشی از تبديل نیتروژن در فرآيند کربونیزاسیون لیگنايت در دما و فشار بدرصد بالای نیتروژن آلی پیوندی در لیگنايت اولیه می

(Tyhoda, 2008 .)ترکیبات  در تروژنین افتهيصال ات یهاانواع فرم عيتوزNHSs  کل در  تروژنیدرصد از مقدار ن 47نشان داد کهNHSs 
. (4)شکل  است یقو اریبا اتصالات بس یوندیپ یآل تروژنیدرصد به فرم ن 37و  دیآم تروژنیدرصد به فرم ن 16 ،یومیآمون تروژنیبه فرم ن

های نسبت به لیگنايت NHSs ترکیباتدر  اتصال يافته تروژنین اشکالدر  یختکنواينسبت به  عيموضوع است که توز نيگواه ا جينتا نيا
 تیتثب یتریرا در مدت طولان اهیگ یبرا تروژنیچرخه مصرف ن تواندیموضوع م نياست که ادست آمده اولیه در اثر اکسیداسیون ازن به

درصد در محصول  17/5کل  تروژنین. ابل رقابت است( آلمان قTMNovihum) یدیشرکت تول NHSsمحصول  جيبا نتا جينتا نيکند. ا
NHSs اهیگ یمیسسه شؤتوسط مکه  2زیآمونول ونیداسیبه روش اکس لیگنايت از شده دیتول ( و چوبIPCواقع در دانشگاه فناور )درسدن  ی

(TUDدر آلمان )  ،یآل تروژنیدرصد ن 20/56و  یدیآم تروژنیدرصد ن 30/11 ،یومیآمون تروژنیدرصد ن 5/35 ی توزيعراداتوسعه يافته بود 
 وتاه مدت ودر ک رو نياست و از ا تروژنی، فرم قابل محلول نیومیآمون تروژنینقابل ذکر است که  است. یقو اریبا اتصالات بس یوندیپ

و  ردیگیقرار م اهیگ اریمدت در اخت انیمحلول است که در م تروژنین یدارا یدیآم تروژنین. همچنین ردیگیقرار م اهیگ اریبلافاصله در اخت
 تروژنین یکیومیه نیترو یکودهاهستند.  در بلند مدت اهیگ یقابل دسترس برا دارای نیتروژن یقو اریبا اتصالات بس یوندیپ یآل تروژنین

 تروژنینصورت هبحصولات م نيرا در ا تروژنین ی. آزادسازکنندیآزاد م یمعدن یتروژنین یمتفاوت نسبت به کودها کاملاً یخود را به روش
N-4) یومیآمون

+NH)> دیآم تروژنین (N-2NH)> یقو اریبا اتصالات بس یوندیپ یآل تروژنین (N-Sob)  است. در مقالات، گزارش شده
باشند. مطالعات قبلی نشان می نیو آم ليترین د،یآم تروژنین یحاو یعامل یهاگروهصورت به NHSs نیتروژنی موجود در باتیترکاست که 

شود یم يیدر محصول نها تروژنین یمنجر به بهبود محتوا ولیزقبل از آمون دیپراکس دروژنیهاکسیداسیون  استفاده ازاست که  داده
(Tyhoda, 2008).  ،تروژنین یهاگونه نيمهمتر رولينوع پا تروژنیو ن دهایآم اک،یآمون یهااز آن است که نمک یحاک جينتاعلاوه بر اين 

 ,Fischer and Schieneاست )را دارا  یوندیپ یآل تروژنیسهم ن نيبالاتر دیآم تروژنیهستند. ن ح شده با نیتروژناصلا هایلیگنايتدر 

توان بیان کرد که منبع نیتروژن را بدين صورت میو  ازنبا  ايتگنیل اکسیداسیون یدر ط(. علاوه بر اين، مکانسیم تبديل نیتروژن 2002
منجر به ازن  ونیداسیاکسدر ادامه،  .شوندیم هيمحلول در آب تجزو کوچکتر  یبه اجزاايت گنیل ساختار ابتدا در اثر اکسیداسیون با ازن

                                                                                                                                                                                
1 In-range 

2 Ammonolysis oxidation 
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موجود  اتر ليآر-لیآلک یهاگروه هيتجز قياز طر یفنول لیدروکسیه یهاگروه یمحتواشود. همچنین ی کربوکسیلی میهاگروه لیتشک
نمک  لیتشک جهیدر نت .است شتریب نیتروژنواکنش با  قيو احتمالات آن از طر ابديمی شيافزا اکسیداسیون در طول واکنش ايتگنیل در

در هنگام  شوند،یم جادياتر ا لیمت هيکه در اثر تجز يیهافنولدهد. در ادامه رخ می ريپذواکنش اریبس یدینوئیک یو ساختارها اکیآمون
 .شوندیم جاديا با اشکال مختلف تروژنیواکنش داده و ن اکیبا آمون اکسیداسیون

 

  
رکیبات نیتروژن در لیگنایت اولیهپژوهش و مقایسه آن با تدر این  NHSs. مقدار نیتروژن و اشکال مختلف آن در ترکیبات 4شکل 

 های عاملی کربوکسیلی و فنولی آنالیز اسیدیته و گروه

های اسیدی کل، اند. مقدار گروه(، آورده شده5ی در شکل )های کربوکسیلی و فنولهای اسیدی کل و محتوای گروهنتايج محتوای گروه
های اسیدی کل در مول بر گرم است. مقدار گروهمیلی 1/2، 15/3، 25/5ترتیب های کربوکسیلی و فنولی در لیگنايت اولیه بهمحتوای گروه

های های کربوکسیلی و گروهمحتوای گروه مول بر گرم رسید. همچنینمیلی 85/13درصدی به مقدار  8/163با افزايش  NHSsترکیبات 
مول میلی 9/3و  95/9ترتیب به مقدار درصدی نسبت به لیگنايت اولیه به 71/85و  87/215ترتیب با افزايش به NHSsفنولی در ترکیبات 

های تجاری سبت به نمونهن NHSsهای کربوکسیلی و فنولی در ترکیبات های اسیدی کل، محتوای گروهبر گرم افزايش يافت. مقدار گروه
دهنده عملکرد مناسب هیومیفیکاسیون از طريق اکسیداسیون ، دارای مقادير قابل مقايسه و حتی برتر بود که نشانIHSSآلدريچ و استاندارد 

کرد مناسب در اين پژوهش با اکسیداسیون ازن، نشان از عمل COOH- های کربوکسیلیکل و گروه تهيدیبالاتر اس یمحتواباشد. ازن می
بیشتر و  ژنیاکس یحاو یعامل هایو گروه O/Cنسبت های کربوکسیلی به مقدار بالای اسیديته کل و گروه فرآيند هیومیفیکاسیون دارد.

های مکانیسم افزايش گروه .(Sarlaki et al., 2021eمقادير کمتر آنها به درجه بیشتر تراکم و وزن مولکولی بیشتر نسبت داده شده است )
بر اساس  لیگنايتازن با  یهاواکنش ينمهمترتوان بدين صورت بیان کرد که ملی اسیدی و کربوکسیلی در اثر اکسیداسیون ازن را میعا

واکنش  از طريقازن گاز کند. یعمل م مضاعف یهاالکترون با 1زاهسته يکعنوان است که به C = C دوگانه یوندهایپ شکست و تجزيه
مطابق  آنسطوح  یرو (𝐶𝑂𝑂𝐻−یل )و کربوکس (𝐶𝑂𝐻−یل )کربون یهاگروه یلمنجر به تشکدر لیگنايت،  C=C دوگانه یوندهایبا پ

یم یلو کربوکس یلهر دو گروه کربون يراز شوند ترآبدوست( 1: روددهی شده انتظار میناز هایلیگنايت ،ديدگاه يناز ا ( شود.8رابطه )
 یلکربوکس یهاگروه داشته باشد؛ زيرا یبالاتر یونتبادل کات ظرفیت( 2و  پذيری(افزايش قابلیت تورم) آب را جذب کنند یهاتوانند مولکول

𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑡𝑒) یشتریب یو بار منف از دست دهند پروتوندر آب  توانندی میآسانبه − 𝐶𝑂𝑂− ) ( 9شده مطابق رابطه )دهیازنسطوح  یرورا
 pH، مقدار لیگنايتدر سطوح  یدیاس یلیکربوکس یهاگروه یلتشکاز طريق  رود که اکسیداسیون ازندر نتیجه، انتظار می کنند.تثبیت 

که اين  باشد های مختلفیpH دارای تواندیم دهی شدهازن لیگنايت، لیگنايت سترخاک ایرا کاهش دهد. بسته به محتو دهی شدهمواد ازن
 .(Smith et al., 2015همیت باشد )تواند در فرآيندهای بعدی آن بسیار حائز اموضوع می

𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑡𝑒 (8رابطه  − 𝐶𝐻 = 𝐶𝐻 − 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑡𝑒 + 𝑂3 → 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑡𝑒 − 𝐶𝑂𝐻 + 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑡𝑒 − 𝐶𝑂𝑂𝐻 

𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑡𝑒 (9رابطه  − 𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 → 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑡𝑒 − 𝐶𝑂𝑂− + 𝐻+ 
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های عاملی اسیدی، کربوکسیلی و فنولی در هیومیفیکاسیون فاز جامد لیگانیت گروهمده در این پژوهش برای نتایج بدست آ. آنالیز و مقایسه 5شکل 

 کمک اکسیداسیون ازن. به

 

هیومیکی یاقهوه هایسنگزغالدر  عاملی یهاگروه(، نشان داد که افزايش 2018و همکاران ) نایپکياسکراز ديدگاه مقايسه، نتايج 
افزايش و ی لوفن یهامقدار گروه درصد در 55صورت افزايش به هیاول یاسنگ قهوهنسبت به زغال يیایمیشیکیمکان وناکسیداسی شده با

ی، باعث عامل یهاگروه یش محتوايافزاآنها بیان داشتند که . (Skripkina et al., 2018است ) یلیکربوکس یهامقدار گروهدرصد در  103
های علاوه بر اين، گروه کند.یفراهم م نیفلزات سنگ برایجاذب  عنوان موادا شده و کاربرد آنها را بههیومیک اسیدهجذب  تیظرف بهبود

عنوان جاذب کودهای را به NHSsتواند کاربرد ترکیبات کربوکسیلی بیشتر، مزيت جذب نیتروژن )يون آمونیوم( بیشتری دارند که می
 1يیزداامکان پروتون تواندیم یفنول یهاگروه یمقدار بالا ،(. همچنین 2006et al ., 2021; Wanget alYan ,.نیتروژنی افزايش دهد )

توان بیان داشت که می طور کلی،به(. Yan et al., 2021داشته باشد ) یرا در پ یو جذب عناصر مغذ اهیبهبود رشد گ جهیو در نت شتریب
 نياهیومیکی برای کاربردهای جذب و کمپلکس در کشاورزی باشد. -نیترو هایتواند يک روش مؤثر در تولید جاذباکسیداسیون ازن می

 . دارند یشتریبه مطالعه ب ازیموضوعات ن

 آنالیز عناصر اصلی 

جدول  مطابق. دهندیم لیتشک ژنیرا کربن و اکس تيگنایل باتیاز ترک یاديکه بخش ز دادندنشان  جينتا ،(6)جدول  هایدادهبا توجه به 
بالا باشد  اریبس تيگنای( در لC/N) ونیکاسیفیومینسبت ه که باعث شداين موضوع که  بوددرصد  43/0 تيگنایدر ل تروژنیمقدار ن(، 6)
)معادل  درصد 11/42درصد به مقدار  27/49شده است و از مقدار  تيگنایبا ازن باعث شکست ساختار کربن در ل ونیداسی(. اکس65/133)
 ونیکاسیفیومیدرصد، نسبت ه 16/7تا مقدار  NHSsترکیبات در ساختار  تروژنین تیحال، با تثب نیدر عکرده است.  دایکاهش پدرصد(  5/14

ترکیبات  برای (O/Cنسبت ) ونیداسیاست. درجه اکس یآل یکودها یآل برا دهيمقدار ايک که  استکرده  دایدرصد کاهش پ 85/6تا مقدار 
NHSs مقدار اکسیژن و درجه اکسیداسیون . است ازن ونیداسیدهنده عملکرد مثبت اکسکه نشان است افتهي شيافزا 2/1تا  83/0از مقدار  زین
تواند مزيت بهبود رشد ريشه را برای گیاهان فراهم کند. علاوه بر اين، بیشتر( ناشی از اکسیداسیون ازن در اين تحقیق می O/Cبیشتر )

 یابيارز یارهایاز مع یکيکه  ابديیم بهبود ژنیاکس یمحتوا شيبا افزا ونیسدایاکس نديدر فرآ NHSsترکیبات بازده تولید مقدار استخراج 
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ترکیبات در ارتباط است.  2شدنبا افزايش کربوکسیلی O/C، افزايش نسبت 1بر اساس نموار فان کرولندر مقالات و است.  نديو کنترل فرآ
ی در کیومیمواد ه شدنیکیومیدرجه ه جهیدر نتو  تراکم رجهاست و با د 3آروماتیک به آلیفاتیک یزان درجهدهنده م، نشانH/Cنسبت 
درجه  دن وش کیفاتیآلشدن ساختار بیشتر و  آروماتیکباشد،  بیشترمقدار  قدر اينچ ، هریقت. در حق(Sarlaki et al., 2019a) استارتباط 

، اکسیداسیون ازنفرآيند  طیدر  دهند که، نتايج نشان میH/Cبا توجه به نسبت  (.Giovanela et al., 2010) استشدن کمتر هیومیکی
نشان  نیمحققان همچن .وجود دارد NHSsاند و ترکیبات آلیفاتیک بیشتری در ترکیبات شده یداکس یفاتیک در ساختار لیگنايتآل هایبخش

درجه  توانندیم و دهندیاز خود نشان م یبالاتر تراکمو  یداريپا ، درجهپايین C/Nو نسبت  H/Cبا نسبت ی کیومترکیبات هی که اندداده
 ها بهبود دهند.در خاکرا  یمواد آل و پويايی شدنیکیومیه

 

 کمک اکسیداسیون ازن. آنالیز عناصر اصلی محصولات تولید شده در هیومیفیکاسیون فاز جامد لیگنایت به6جدول 

 نمونه
درصد 

 کربن

درصد 

 هیدروژن

درصد 

 روژننیت

درصد 

 گوگرد

درصد 

 اکسیژن
C/N H/C O/C 

 83/0 70/0 65/133 49/54 41/0 43/0 92/2 27/49 لیگنايت اولیه
 NHSs 11/42 45/2 16/7 22/0 72/67 85/6 69/0 2/1ترکیبات 

C/N = [(%C / 12.011) / (%N / 14.0067)]             O/C = [%O / 16.0118) / (%C / 12.011)] 

H/C = [(%H / 1.00794) / (%C / 12.011)]             %O = [(100 - (C % + H % + N % + S %))] 

 

 های عاملیسنجی گروهآنالیز طیف

، 650-900 محدوده در لیگنايت اولیه یبرا شده جذب (، نمايش داده شده است. باندهای6در شکل ) FT-IRسنجی نتايج آنالیز طیف
کشش  کات،یلیس یمواد معدن ،H-C آروماتیکاز صفحه  جخمش خار ترتیب بهبه (-1متر)سانتی 3400-3800و  5061-5051، 0011-900

 Clay minerals, kaolinite andهای رسی، کائولینات و ايلات )مربوط به ماينرال O-H یهاو گروه پیوندهای دوگانه کربن کیآرومات

illite1متر)سانتی 7333 و 0159، 1011، 751 در بیترتها بهجذب ني، ااين پژوهشدر  مورد مطالعه لیگنايت یبراشوند. ( نسبت داده می-

 کاتیلیخاک رس و س ،ی، مواد معدنO-Si ،O-Alدهنده ارتعاشات نشان( -1مترسانتی) 400-750 بازهدر  ظاهر شده باندهای .ندرخ داد (
 (. Sarlaki et al., 2021e) هستند کاتیلیس ینشانگر ناخالص باندها نياست. ا

و نشان از درجه  (H-Cهیدروژن )-های کششی پیوندهای کربنمربوط به حالت cm 2922-1باند ظاهر شده برای لیگنايت اولیه در 
دهد که طور کلی اين پیک ظاهر نشده است که نشان می( بهNHSsآلیفاتیک کم آن دارد. در ترکیبات هیومیکی شده با اکسیداسیون ازن )

قوی در  اند. باند ظاهر شده با شدتنها در اثر اکسیداسیون ازن شکسته شده و ساختارهای آلیفاتیک جايگزين آن شدهساختار آروماتیک در آ
است.  O-Cو کششی  (C-O-Cاترهای آروماتیک ) مربوط به کششی اکسیدهای سیلیس و( -1متر)سانتی 1011لیگنايت اولیه در ناحیه 

( C=Oمربوط به ارتعاش کششی پیوندهای دوگانه کربن و اکسیژن ) (-1متر)سانتی 1590ناحیه  همچنین باند قوی ظاهر شده در لیگنايت در
باندهای ضعیف شناسايی  (.Huculak-Mączka et al., 2018; Sharif Paghaleh et al., 2018در ساختارهای شبه کئینون است )

است که به سطح کمتر اکسیژن سطحی و غلظت  -OHهای فنولی برای لیگنايت ناشی از پیوند( -1متر)سانتی 2040-2340شده در نواحی 
 آروماتیککربن  هایحلقه H-Cمربوط به  لیگنايت اولیهدر که ( -1متر)سانتی 875پیک کم نیتروژن در ساختار آن اشاره دارند. علاوه بر اين، 

 .دهدرا در اختیار ما می C=C دوگانه یوندهایپ واکنش ازن با از یشتریشواهد بيافته است و کاهش  کمیازن  اکسیداسیونبا  یزن است
های تثبیت شده نیتروژن دهنده گونهترتیب نشانبه (-1متر)سانتی 1703و  1308دو پیک قوی در نواحی  NHSsدر ساختار ترکیبات 

کششی اکسیدهای  (-1متر)سانتی 1015( هستند. همچنین در -COOHهای کربوکسیلیک اسید )( و گروهN-Cنیتروژن )-در پیوندهای کربن
رخ داده است که شدت باند آن نسبت به لیگنايت اولیه در اثر اکسیداسیون ازن  C-Oو کششی  (C-O-Cاترهای آروماتیک ) سیلیس و

نسبت به لیگنايت اولیه، غلظت  (-1متر)سانتی 2376و  2313کمی کاهش يافته است. همچنین شدت بیشتر باندهای ظاهر شده در نواحی 
ها نیز شدت پیک( -1متر)سانتی 400-750کنند. در نواحی را اثبات می NHSsترکیبات ر اکسیژن سطحی و نیتروژن بیشتر در ساختار بیشت

خاک  ،ی، مواد معدنSi-O ،Al-Oارتعاشات تواند اثر اکسیداسیون ازن بر کاهش غلظت کاهش يافته است که می NHSsترکیبات برای 

                                                                                                                                                                                
1 Van krevelen diagram 

2 Carboxylation 

3 Aromaticity/Aliphaticity Degree 
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وضوح تأيیدی بر به (-1متر)سانتی 3100-3400های شناسايی شده در نواحی بین باشد. علاوه بر اين، پیک کاتیلیسهای ناخالصیرس و 
های عاملی آمین يا آمیدها مربوط به گروه N-H های فنولی يا الکلی و همچنین وجود کششیمربوط به گروه OH−های افزايش گروه

خوبی توسط آنالیز طور کلی تبديل مؤثر نیتروژن در اثر هیومیفیکاسیون ازن در فرآيند بهبهها در لیگنايت اولیه ظاهر نشدند. است. اين پیک
FT-IR  برای ترکیباتNHSs  .هاییفبا توجه به طبه اثبات رسید FT-IR یعنصر زیآنال نیو همچن CHNOS ، ترکیبات حاصل از

نتايج . به اثبات رساندند NHSsترکیبات موثر نیتروژن را در ساختار خوبی تجزيه پیوندهای دوگانه کربن و تبديل هیومیفیکاسیون ازن، به
آمده از دستبه جينتا .وجود داشت های اتمیعناصر و نسبت آنالیزاز  حاصل یهابا داده FT-IR نشان دادند که ارتباط مناسبی بین نتايج

 Li et al., 2022; Sabar et al., 2020; Skripkina etدارد )مطابقت  مقالات ديگرموجود در  یهااز گزارش یبا برخ FT-IR آنالیز

al., 2018; Ghani et al., 2021; Tang et al., 2017, 2019.) 
 

  
 NHSs باتیترک لیگنایت اولیه

 ازن  کمک اکسیداسیوندر هیومیفیکاسیون فاز جامد لیگنایت به FT-IRهای های عاملی و تبدیل نیتروژن در طیف. تغییرات گروه6شکل 

 گیرينتیجه
شدن لیگنايت، کمک اکسیداسیون ازن بررسی و اثر آن بر بازده هیومیکیهیومیفیکاسیون فاز جامد لیگنايت بهبرای اولین بار، در اين پژوهش 

توانسته  تهای هیومیفیکاسیون ارزيابی شد. نتايج نشان داد که روش اکسیداسیون ازن با موفقیآب و شاخص-قلیا هیومیک اسید محلول در
نشان داد که  جينتارا در سطح مناسبی قرار دهد.  NHSsو تبديل آنها به ترکیبات  را بهبود های هیومیفیکاسیون لیگنايتاست شاخص

درصد  4/56 و 69 تا مقدار هیاول تيگنایل یدرصد برا 4/7 و 30 از مقدارترتیب به در آب دیاس کیومیه تیحلالمقدار هیومیک اسید کل و 
در وندی آمید و آلی پینیتروژن های به فرم تروژنیموثر ن ليتبد و دوگانه کربن یوندهایپ هيتجز .افتي شيدرصد افزا 662و  130 معادل
 یهاانواع فرم عي. توزدیبه اثبات رس FT-IR سنجیو طیف CHNOS یعنصر زیتوسط آنال یخوببه نديازن در فرآ ونیکاسیفیومیاثر ه
درصد به فرم  16 ،یومیآمون تروژنیبه فرم ن NHSsکل در  تروژنیدرصد از مقدار ن 47نشان داد که  تروژنین افتهياتصال  شده وتثبیت

نسبتا  عيموضوع است که توز نيگواه ا جينتا نياست. ا یقو اریبا اتصالات بس یوندیپ یآل تروژنیدرصد به فرم ن 37و  دیآم تروژنین
 نيازن بدست آمده است که ا هیومیفیکاسیوندر اثر  هیاول یهاتيگناینسبت به ل NHSs باتیدر ترک پیوندی تروژنیدر اشکال ن یکنواختي

ين ی در الیکربوکسی عامل یهاگروه یمحتوا شيکند. افزا تیتثبی تریرا در مدت طولان اهیگ یبرا تروژنیچرخه مصرف ن تواندیموضوع م
 یودهاجاذب ک و نیفلزات سنگ یعنوان مواد جاذب براو کاربرد آنها را بهشده  دهایاس کیومیجذب ه تیباعث بهبود ظرف تواندپژوهش می

برای را  یو جذب عناصر مغذ اهیامکان بهبود رشد گ NHSsدر ترکیبات  یفنول یهاگروه یمقدار بالا نی. همچنکندفراهم  یتروژنین
 یکیومیه-تروینترکیبات  دیروش موثر در تول کي تواندیازن م ونیداسیداشت که اکس انیب توانیمطور کلی به کاربردهای کشاورزی دارد.

وان تدر آينده میباشد.  ی و محیط زيستدر کشاورز کنندهو کمپلکس تغذيه گیاه، اصلاح کننده خاک، ماده جاذب یکاربردها یبرا
 .ددامورد مطالعه قرار  شتریب را NHSsکاربردهای کشاورزی و محیط زيستی ترکیبات 

 "وجود ندارد سندگانیمنافع توسط نو تعارض گونهچیه "
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