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 اثر قدرت يوني :بخش دوم -شده از خاك و كود هيوميكي بررسي جذب كادميوم توسط اسيد هيوميك استخراج

  هاي جذبي هاي مختلف بر ايزوترم بر جذب كادميوم و برازش مدل

   2حسن توفيقي، 1*سارا ملاعلي عباسيان

  پرديس كشاورزي و منابع طبيعي دانشگاه تهران دانشجوي دكتري. 1
  رديس كشاورزي و منابع طبيعي دانشگاه تهران دانشيار پ.2
  )26/1/1393:  تاريخ تصويب ـ23/6/1392: تاريخ دريافت(

  چكيده

شده  هاي استخراج اسيد هيوميك(در اين تحقيق اثر قدرت يوني در جذب كادميوم توسط دو نوع اسيد هيوميك مختلف 
نتايج نشان داد با . شدبررسي ) يك كودي تجارتيبرگ شمال ايران و اسيد هيوم هاي سوزني از افق سطحي خاك جنگل

با اين . يابد ميكاهش ) 5، 7، 6/8 (شده هاي مطالعهpHافزايش قدرت يوني جذب كادميوم در هر دو نوع اسيد هيوميك در 
توان به يك يا  اثر قدرت يوني در جذب را مي.  تمايل به كاهش نشان دادpHحال، اثر قدرت يوني در جذب با افزايش 

و كادميوم ) +Ca2(كننده   افزايش قدرت يوني باعث افزايش رقابت يون رقابت.1: ركيبي از عوامل مختلف زير نسبت دادت
 افزايش قدرت يوني منجر .3 ؛دهد  افزايش قدرت يوني ثابت پايداري كمپلكس سطحي كادميوم را كاهش مي.2 شود؛ مي

تواند باعث كاهش رسوب احتمالي   افزايش قدرت يوني مي.4 ؛شود شدن يا فلوكوليشن اسيد هيوميك مي به متراكم
هاي اين پژوهش نشان داد اثر قدرت يوني در كاهش جذب  يافته. شودكادميوم در فصل مشترك دو فاز مايع و جامد 

هاي فنلي در  توان آن را به بالابودن مقادير اسيديتي كل و گروه  كه مياست؛كادميوم در اسيد هيوميك كودي بيشتر 
 لنگموئير  وهاي فرندليچ  از معادله،هاي جذب كادميوم در اين تحقيق، براي توصيف داده. اسيد هيوميك خاكي نسبت داد

 فرندليچ در هر دو نوع اسيد هيوميك خاكي و كودي ةنتايج بيانگر آن است كه معادل. شدمكاني و دومكاني استفاده  يك
 .هاي حاصل برازش نيافت  دادهةخوبي بر هم مكاني به دل لنگموئير يكشكل خطي م. يابد ميها برازش  خوبي بر داده هب

به همين منظور، مدل دومكاني . هاي جذبي اسيد هيوميك باشد تواند دليلي بر ناهمگني در مكان عدم برازش اين مدل مي
  .شدآوردن پارامترهاي مدل مذكور از دو روش مختلف استفاده  دست ه و براي برفتكار  هلنگموئير ب

   لنگموئيرة فرندليچ، معادلةمعادل ، دومكاني لنگموئيرةمعادل: كليدواژگان

  *مقدمه

هاي عاملي   تعداد زيادي گروهداشتندليل ه مواد هيوميكي ب
هاي عاملي موجود در  گروه. پذيري بالايي دارند متنوع واكنش

هاي كربوكسيل، هيدروكسيل  مواد هيوميكي عمدتاً شامل گروه
اسيد هيوميك در . است و متوكسيل ،، كربونيلفنولي و الكلي

و حلاليت است هاي شديداً بازي به صورت كاملاً محلول  محلول
هاي   غلظت الكتروليتبالارفتن افزايش و با pH بالارفتنها با  آن

  .)Kipton et al, 1992(يابد  خنثي كاهش مي
كادميوم يكي از انواع فلزات سنگين است كه هر ساله 

هاي صنعتي و كشاورزي به  مقادير زيادي از آن در اثر فعاليت
 در و استكادميوم بسيار سمي . دشو ها اضافه مي خاك و آب
 ةدر اواسط ده. شودتواند باعث سرطان ريه و كليه  شرايطي مي

                                                                                             
  s.abasiyan@gmail.com: لنويسندة مسئو *

 كرده كساني كه در ژاپن برنج آلوده به كادميوم مصرف 1950
 شدندتائي   ئي تائي بودند دچار بيماري استخواني خاصي به نام ئي

)Hizal and Apak, 2006( .ه توانند ب اسيدهاي هيوميك مي
هاي فلزات   ليگاندهاي كربوكسيلات و فنولات با يونةوسيل
كتروستاتيكي تشكيل  از جمله كادميوم، كمپلكس ال،سنگين
هاي فلزات سنگين با تشكيل  اغلب يون. )Hiraide, 1992(دهند 
فنولات  هاي كربوكسيلات و  دروني با گروهةهاي كر كمپلكس

نظر از نوع يون فلزي و نوع اسيد  اسيدهاي هيوميك، صرف
. )Tipping et al, 2002(شوند   در خاك نگهداري مي،هيوميك

هاي   گروهةتوان جذب سطحي مواد هيوميك به دانسيت
 طوري كه با افزايش تعداد اين ؛كربوكسيل آن بستگي دارد

كنش مواد هيوميك با  ها در واحد سطح ميزان برهم گروه
عواملي . )Anđelković et al, 2010(شود  كادميوم بيشتر مي

 و ،، دما، غلظتpHو روش استخراج اسيد هيوميك،  أنظير منش
 ميزان جذب فلزات سنگين، از جمله  برتركيب الكتروليت زمينه
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با وجود اين، . )Tipping E, 2004( گذارد ميثير أكادميوم، ت
يد اين نكته است كه ميان ؤمطالعات برخي از پژوهشگران م

 كنش اسيد هيوميك و كادميوم ثيرگذار در برهمأعوامل متعدد ت
pH دارند و قدرت يوني اهميت بيشتري (Liu and Gonzalez, 

2000; Abate and Masini, 2005)  .شده  مطالعات محدود انجام
نشان داده افزايش قدرت يوني باعث كاهش جذب كادميوم 

  .)Pinheiro J. P. et al, 2000(شود  توسط اسيد هيوميك مي
 از ،هاي مختلفي براي توصيف جذب فلزات سنگين مدل

.  استشدههاي مختلف استفاده   توسط جاذب،جمله كادميوم
Wu et al) 2011 ( جذب كادميوم توسط مونتموريلونايت اشباع
 در حضور و عدم حضور اسيد هيوميك بررسي  رااز كلسيم
هاي   و مدل فرندليچ را بهترين معادله براي توصيف دادهكردند

) Wu et al, 2011( .Vega et al) 2011( كردندجذبي گزارش 
هاي جذبي و واجذبي مس و سرب روي   دادهبراي توصيف

 مدل 3 خاك اسيدي از 3هاي مختلف  ي از افقيها نمونه
 آنان مدل لنگموئير. كردند فرندليچ و تمكين استفاده  ولنگموئير

بهتر از مدل تمكين را  بهتر از دو مدل ديگر و مدل فرندليچ را
 Vega et al, 2011( .Sanchez( كردندهاي جذبي توصيف  داده

et al )1999 (از جمله كادميوم، جذب فلزات سنگينةدر مطالع ، 
 كه از سه مدل دادندهاي سيليكاتي گزارش  توسط كاني

  و شامل مدل لنگموئير،هاي جذبي  براي توصيف دادهرفتهكار هب
ها نشان  ، مدل لنگموئير برازش بهتري بر دادهBETفرندليچ و 

  .)Garcia Sanchez et al, 1999( داد
رغم اهميت زياد اسيد هيوميك در جذب و نگهداري  به

 در زمينة مطالعات ،يهاي آب فلزات سنگين در خاك و محيط
هاي پايين صورت گرفته pHجذب اين عناصر محدود و غالباً در 

گونه مطالعات روي اسيدهاي هيوميك  از طرف ديگر اين. است
هدف اين پژوهش . استشده از خاك نيز محدود  استخراج

بررسي اثر قدرت يوني در جذب كادميوم توسط دو نوع اسيد 
 ةكود هيوميكي و مقايسشده از خاك و  هيوميك استخراج

هاي مختلف بر  ها و نيز برازش مدل هاي جذبي آن ويژگي
هاي  هاي مختلف و قدرتpHهاي جذبي كادميوم در  ايزوترم

  .بوديوني متفاوت 

  ها مواد و روش

  سازي اسيد هيوميك  و خالص،جداسازي استخراج،

سازي اسيد هيوميك از خاك به   و خالص،استخراج، جداسازي
المللي مواد هيوميكي انجام گرفت   انجمن بينيادروش پيشنه

)Swift, 1996( .متري   سانتي30  تا0  از عمقشده هخاك استفاد

 كلاردشت تهيه و پس از ةبرگ منطق هاي سوزني جنگل
مقداري از . متري عبور داده شد  ميلي2شدن از الك  هواخشك

شو با و  و پس از شستمنتقل شدهاي سانتريفيوژ  خاك به لوله
 و دورريختن محلول رويي حاصل از HCl مولار 1محلول 

و تحت شد  مولار اضافه 1/0سوزآور سانتريفيوژ به آن سود 
 شب به حال خود يكدادن به مدت   و مدتي تكانN2اتمسفر 
دهنده قرار   به مدت يك شب در دستگاه تكانسپس. شدرها 
 و محلول روئي حاصل از سانتريفيوژ جدا و در ظرفي گرفت

 6به ظرف از محلول . شدات تكرار كرّ  اين كار به.شدنگهداري 
 كاهش 1 سوسپانسيون به pH تا  شددر اضافهق  آنHClمولار 
 و محلول شد ساعت سانتريفيوژ 16سوسپانسيون پس از . يابد
 تا غلظت  شد اضافهKOHبه رسوب زيرين . ي دور ريخته شديرو
K 17000محتويات در .  مولار برسد3/0 در محلول به حدود 

.  تا جامدات معلق رسوب كند شددور در دقيقه سانتريفيوژ
 تا  شد مولار اضافهHCl 6ي جدا و به آن از محلول يرومحلول 

pH در ،يي ساعت محلول رو16پس از .  كاهش يابد1 به زير 
قدر ادامه  كار آن اين. كه رنگي بود، جدا و دور ريخته شد صورتي

سپس اسيد هيوميك حاصله . شودرنگ  ي بيييافت تا محلول رو
  بار شستهچندين M HF1/0 M HCl + 3/0 با محلولي شامل 

اسيد .  كاهش يابد3/0شد تا درصد خاكستر در نمونه به زير 
.  نگهداري شدpH=1 در HClشده در محلول  هيوميك خالص

سازي اسيد هيوميك از يك كود   و خالص،استخراج، جداسازي
  .هيوميكي نيز به همين روش انجام گرفت

  دماهاي جذب هم

 گرم بر 4/0 جذب كادميوم توسط اسيد هيوميك در غلظت ثابت

، 002/0(ليتر اسيد هيوميك، در سه غلظت نيترات كلسيم 

، 5 (pHعنوان الكتروليت زمينه، و سه ه  ب،) مولار008/0 ،004/0

 ،) ميكرو مولار0 - 180( اي از غلظت كادميوم ، در دامنه)6/8 ،7

 نيترات هاي مختلف كادميوم  غلظتةبه منظور تهي. شدتعيين 

 10بر اساس آزمايش مقدماتي، زمان تعادل . كار رفت بهكادميوم 

 ة درج20 ± 1ها در دماي ثابت  آزمايش. شدساعت انتخاب 

 آن با pHسازي هر نمونه،  پس از آماده. گراد انجام شد سانتي

 pH. شداستفاده از هيدروكسيد كلسيم يا اسيد نيتريك تنظيم 

عد از ب.  كنترل و تنظيم شددوباره زمان تعادل ةها در ميان نمونه

ها به  اتمام زمان تعادل و به منظور جداسازي فاز محلول، نمونه

.  دور در دقيقه سانتريفيوژ شد17000 دقيقه با سرعت 25مدت 

غلظت كادميوم در محلول رويي . شددقت جدا  محلول رويي به

گيري و بر اساس آن و   دستگاه جذب اتمي اندازهةوسيله ب
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ميوم جذب سطحي شده درنظرگرفتن غلظت اوليه مقدار كاد

  .شدتوسط اسيد هيوميك محاسبه 

  هاي مختلف توصيف جذب كادميوم با مدل

براي توصيف جذب سطحي كادميوم توسط اسيد هيوميك از 
 و ،)2 رابطة(مكاني  ، لنگموئير يك)1 رابطة(هاي فرندليچ  مدل

  .شداستفاده ) 3 رابطة(مكاني دولنگموئير 
Fq                      )1رابطة ( K=  
q                   ) 2رابطة ( KCb / (1 F)= +   

1                                     ) 3 رابطة( 1 2

1

k b c K F
q

1 K C 1 F
= +

+ +
            

q مقدار جذب سطحي كادميوم بر حسب ميكرومول بر 

 غلظت تعادلي كادميوم بر حسب ميكرومول بر ليتر C  وگرم

 ،2 رابطةدر . اند  دو ثابت معادلهn و KF فرندليچ ةدر معادل. است

b حداكثر مقدار جذب با همان واحد q و K ثابتي است كه 

 و b1. كرد وابسته به انرژي جذب تفسير يرا پارامتر توان آن مي

b2 و K1 و K2 در مدل لنگموئير  پارامترهاي دو مكان مفروض

  .هستند) 3 رابطة(دومكاني 

 حاصل 4رابطة  1رابطة گيري از دو طرف  با لگاريتم

  :شود مي

Flogq                    )                  4رابطة ( log K nlc= +       

  . است يك خطرابطة 4رابطة  ثابت باشند، n و KFاگر 

  :شود  حاصل مي5 رابطة 2رابطة  جايي لازم در هبا جاب

c             )                                     5رابطة ( 1

q Kb
=          

 خطي C نسبت به C/q ثابت باشند، تغييرات b و Kاگر 

  .خواهد بود

هاي جذب سطحي   بر داده5 و 4 هاي رابطهميزان برازش 

و جذر ميانگين مربعات خطا ) R2(از ضريب تعيين با استفاده 

  .شد) RMSE(ارزيابي 

   و بحثها يافته

  اثر قدرت يوني محلول بر جذب كادميوم

 اثر قدرت يوني بر جذب كادميوم توسط اسيد هيوميك 1شكل 

  .دهد هاي متفاوت نشان ميpHخاكي را در 

 ثابت با pHدهند در   نشان ميC و B  وAهاي  شكل

براي اسيد . يابد رت يوني جذب كادميوم كاهش ميافزايش قد

 هاي اين نتايج با يافته. استهيوميك كودي نيز نتايج مشابه 

Higgo et al )1993 (راي جذب نيكل توسط اسيد فولويك، ب

 براي جذب كبالت توسط اسيد )Zachara et al )1994نتايج 

 براي جذب مس توسط )Fitch et al )1986 و نتايج ،هيوميك

اي   چندگانهآثارافزايش قدرت يوني . اسيد هيوميك مطابقت دارد

 افزايش قدرت يوني باعث كاهش .1 :بر جذب كادميوم دارد

كننده  ي يون رقابتاكتيويتي يون كادميوم و افزايش اكتيويت

 مثلاً نسبت فعاليت يون .)Tipping, 2004(شود  مي) كلسيم(

 كادميوم ةكلسيم به فعاليت يون كادميوم در كمترين غلظت اولي

 و براي همين غلظت 3/45 مولار برابر 006/0در قدرت يوني 

 افزايش .2 است؛ 191 مولار برابر 025/0كادميوم در قدرت يوني 

 الكتروستاتيك بر ثابت پايداري آثارقدرت يوني با كاهش 

 و ثابت گذارد ميلز با اسيد هيوميك اثر كمپلكس سطحي ف

 ,Tipping) دهد ها را كاهش مي گونه كمپلكس تشكيل اين

 افزايش .3 ؛يابد  و در نتيجه جذب كادميوم كاهش مي (2004

قدرت يوني همچنين بر ساختار فيزيكي اسيد هيوميك اثر 

را از ساختار باز مارپيچي تصادفي قابل انعطاف به   و آنگذارد مي

هاي كروي يا متراكم يا   متشكل از تودهةشد ساختار جمع

اين تغيير سبب  .)Essington, 2004(دهد  مانند تغيير مي حلقه

تواند به   كه ميشود ميهاي عاملي  تعامل دروني بيشتر گروه

 افزايش قدرت يوني .4 ؛كاهش جذب كادميوم منجر گردد

 در ويژه ، بهتواند باعث كاهش رسوب احتمالي كادميوم مي

pHيعني  شود، در فصل مشترك دو فاز مايع و جامد،هاي بالا 

واصل دورتر از سطح جامد كه محيط شيميايي آن با ف ييجا

  .استمتفاوت )  محلولةتود(

شده توسط اسيد هيوميك   درصد كادميوم جذب1جدول 

 89/8( كادميوم ة در كمترين غلظت اولي راشده از خاك استخراج

  .دهد هاي يوني متفاوت نشان مي در قدرت) ميكرومولار
  

ه از شد شده توسط اسيد هيوميك استخراج  درصد كادميوم جذب.1 جدول

  هاي يوني مختلف خاك در قدرت

 *شده درصد كادميوم جذب

6/8pH=  7pH=  5pH=  
  قدرت يوني

mol/l 

99  96  81  006/0  
96  95  73  012/0  
95  

  

85  

  

69  025/0  
   درصد جذب در كمترين غلظت اولية كادميوم*

  

  

، با افزايش قدرت يوني pHدهد در هر   نشان مي1 جدول
. يابد  مولار، جذب كادميوم كاهش مي025/0 مولار به 006/0از 

اگر جذب كادميوم توسط اسيد هيوميك صرفاً با تشكيل 
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 يا كادميوم توسط گرفت مي بيروني صورت ةكمپلكس كر
 الكتريكي نگه داشته ة دوگانةنيروهاي الكتروستاتيك در لاي

، با افزايش قدرت يوني و افزايش رقابت كلسيم با كادميوم شد مي
 ؛)Essington, 2004(يافت  كادميوم نيز كاهش مي جذب يدبا

 برابر 4دهد با بيش از   نشان ميpH=6/8حال آنكه نتايج در 
. يابد مي درصد كاهش 4 فقطشدن قدرت يوني جذب كادميوم 

بر كاهش جذب در را توان اثر اندك قدرت يوني  به سه طريق مي
 كادميوم اساساً با تشكيل pH در اين .1: تبيين كرد pHاين 

با سطح )  دودندانهدندانه يا به فرم تك( دروني ةكمپلكس كر
 در نتيجه اثر قدرت يوني بر .شود اسيد هيوميك نگهداري مي
 كادميوم در فصل pH در اين .2 است؛كاهش جذب آن اندك 

 و در نتيجه اثر كند ميمشترك دو فاز مايع و جامد رسوب 
 بالا اندك pHقدرت يوني بر كاهش تشكيل رسوب به سبب 

 دروني ةورت كمپلكس كر كادميوم هم به صpH در اين .3 است؛
كه از  اما از آنجا. شود و هم رسوب در سطح نگهداري مي

توان هيچ نوع مكانيسم  هاي جذب سطحي نمي هاي ايزوترم داده
 با )Sposito, 1980( كردييد يا رد أجذب سطحي خاصي را ت

 يادشدههاي جذب  يك از مكانيسم توان هيچ هاي موجود نمي داده
  .كردييد يا رد أرا ت

تر اثر قدرت يوني در جذب افزايش  هاي پايينpHدر 
كاهش جذب چندان زياد ها نيز ميزان pH اما در اين .يابد مي
 برابر شدن قدرت يوني ميزان كاهش 4 با pH=5 مثلاً در ؛نيست

 احتمال تشكيل pHدر اين . است درصد 12 فقطجذب كادميوم 
 .استرسوب كادميوم در فصل مشترك دو فاز جامد و مايع كم 

 ة و از طرف ديگر غلظت اولياست پايين pHزيرا از يك طرف 
 در اين بنابراين،. است) ميكرومولار 89/8(كادميوم خيلي كم 

pH كاهش جذب كادميوم در اثر افزايش قدرت يوني را با ،
توان به اثر قدرت يوني در افزايش رقابت  احتمال بيشتري مي

كلسيم با كادميوم و اثر قدرت يوني بر تغيير ساختار اسيد 
با تغيير ساختار اسيد هيوميك از يك . هيوميك نسبت داد

هاي كروي در  به يك ساختار متراكم متشكل از تودهساختار باز 
اثر افزايش قدرت يوني و تشكيل پيوندهاي دروني بيشتر بين 

هاي عاملي سطحي، احتمال كاهش جذب كادميوم وجود  گروه
 12 باعث فقط اثر مشترك اين دو عامل  اين،با وجود. دارد

 به عبارت ديگر، حتي در اين .شددرصد كاهش جذب كادميوم 
pH نيز به احتمال زياد بخش اعظم كادميوم به صورت كمپلكس 

  .شود  دروني نگهداري ميةسطحي كر
بر جذب را  pH اثر قدرت يوني و ة مقايس3 و 2هاي  شكل

 كادميوم توسط اسيد هيوميك خاكي و كودي در پوشش كم
 ةغلظت اولي(و زياد ) مولار كادميوم  ميلي044/0 ةغلظت اولي(

  .دهند سطح نشان مي) كادميوممولار   ميلي133/0

 

 
 اثر قدرت يوني بر جذب كادميوم توسط اسيد هيوميك خاكي در .1شكل 

pHهاي مختلف  

  

 
 بر جذب كادميوم توسط اسيدهاي pH اثر قدرت يوني و ة مقايس.2شكل 

  كادميوم) مولار  ميلي044/0( كم ةهيوميك خاكي و كودي در غلظت اولي
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 بر جذب كادميوم توسط اسيدهاي pHت يوني و  اثر قدرة مقايس.3شكل 

  كادميوم) مولار  ميلي133/0( زياد ةهيوميك خاكي و كودي در غلظت اولي

∆qمولار 025/0 و 006/0هاي يوني   تفاوت مقادير جذب كادميوم در قدرت 

  .است

دهند اثر قدرت يوني در كاهش   نشان مي3 و 2ي ها شكل
بيشتر از اسيد هيوميك جذب كادميوم در اسيد هيوميك كودي 

 در كاهش رسوب كادميوم و  رااگر اثر قدرت يوني. استخاكي 
نيز تغيير ساختار فيزيكي اسيد هيوميك را در دو نوع اسيد 

 ناشي ازتوان اين تفاوت را  هيوميك يكسان فرض كنيم، مي
تر انرژي جذب كادميوم در اسيد هيوميك خاكي  ميانگين بزرگ

دهد هم اسيديتي كل و هم درصد   نشان مي2جدول . دانست
 و استهاي عاملي فنلي در اسيد هيوميك خاكي بيشتر  گروه

تر با كادميوم تشكيل   قوييهاي عاملي فنلي پيوند چون گروه
 هاي عاملي بيشترْ دهند، به دليل اسيديتي كل و گروه مي

 چه در پوشش كم و چه در ،ميانگين انرژي جذب كادميوم
نتيجه  سيد هيوميك خاكي بيشتر و در در ا،پوشش زياد سطح

  .استاثر قدرت يوني در كاهش جذب آن كمتر 
  

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

 هاي فنولي گروه

(mmolc g-1) 

هاي  گروه

 كربوكسيلي

(mmolc g-1) 

  اسيديتي كل

(mmolc g-1) 

نوع اسيد 

  هيوميك

 خاكي 62/8 67/3 95/4

16/3 

 

46/4 

 

62/7 

 

 كودي

  

 بر pH اثر ةدهند  علاوه بر آنكه نشان5 و 4هاي  شكل
ند كه اثر ا ند بيانگر آنا كاهش اثر قدرت يوني در جذب كادميوم

pH است در پوشش زياد سطح بيشتر از پوشش كم سطح .
 هم باعث افزايش pH كه افزايش اين استاحتمالاً علت 

هاي جديد   و هم مكانشود هاي جذبي در واحد سطح مي مكان
 .)هاي عاملي فنلي هاي حاصل از تفكيك گروه مكان(ترند  پرانرژي

 pHهاي جذبي با افزايش  در نتيجه متوسط انرژي جذب مكان

ثير قدرت يوني بر جذب كمتر أيابد و در اثر آن ت افزايش مي
اما اين افزايش متوسط انرژي جذب در پوشش كم . دشو مي
 اثر كمتري دارد تا در ،ندا  پرانرژي فعالهاي  كه مكان،سطح

  .اند هاي با انرژي كمتر فعال  كه مكان،پوشش زياد سطح
  

 
 كادميوم در اسيد هيوميك ة در دو غلظت اوليpH اثر قدرت يوني و .4شكل 

 خاكي

  
 كادميوم در اسيد هيوميك ة در دو غلظت اوليpH اثر قدرت يوني و .5شكل 

  كودي
  

ن است كه اثر قدرت يوني بر كاهش نتايج فوق گوياي آ
 به نوع pH علاوه بر ، از جمله كادميوم،جذب فلزات سنگين

هاي  هاي عاملي يا انرژي مكان كننده از لحاظ گروه سطح جذب
هاي عاملي متفاوت و نيز امكان  ه جذبي و توزيع نسبي گرو

. كننده بستگي دارد رسوب اين عناصر در مجاورت سطح جذب
وميك به ميزان تغيير ساختار در اثر افزايش در اسيدهاي هي

  .قدرت يوني نيز بستگي دارد

  هاي تجربي هاي آزمايشي با مدل توصيف داده

هاي جذب سطحي كادميوم از  در اين تحقيق براي توصيف داده
 و لنگموئير دومكاني ،مكاني هاي فرندليچ، لنگموئير يك معادله
  .شداستفاده 
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  برازش مدل فرندليچ

در هر دو ) 1 رابطة( فرندليچ ةانگر آن است كه معادل بي6شكل 
هاي جذبي  خوبي بر داده هنوع اسيد هيوميك خاكي و كودي ب

. آيد مي 4 و 3 هاي پارامترهاي مدل در جدول. يابد برازش مي
قابليت انعطاف ) KF  وn(علت داشتن دو ثابت ه اين معادله ب
اين معادله بر اند   و پژوهشگران زيادي گزارش كردهداردخوبي 
خوبي برازش  هآمده از مطالعات جذب سطحي ب دست ههاي ب داده
 يكي از اشكالات اين معادله آن .)Özer et al, 1998(يابد  مي

. )Bohn, 1985( نيستاست كه قادر به برآورد حداكثر جذب 
كه غلظت تعادلي  دهد هنگامي اشتباه نشان مي اين معادله به

)C (شده نيز به   جذبةكند، مقدار ماد نهايت ميل مي به سمت بي
مدل فرندليچ بر اساس اين فرض . كند نهايت ميل مي سمت بي

 بنابراين. اند   كننده ناهمگن وجود آمد كه اكثر سطوح جذب به
شونده و گرماي جذب   جذبةز غلظت مادميزان جذب تابعي ا

 توزيع گرماي شوددر شرايط خاص اگر فرض . است 1سطحي
 2هاي جذب از تابعي گوسي جذب سطحي در سراسر مكان

 Seungman( آيد دست مي به q=KF Cn رابطةكند،  پيروي مي

and Dongsu, 2005( . رابطهدر اين KF و n دو پارامتر با علامت 
معمولاً براي اين . دكن  تغيير مي1 تا 0 بين n و مقدار اند مثبت

 Spositoاما . دو پارامتر مفهوم فيزيكي روشني قائل نيستند
 ميزان ناهمگني سطح را از n از لحاظ رياضي نشان داد )1980(

 0 به سمت nكه  هنگامي. دهد هاي جذبي نشان مي لحاظ مكان
 كه يابد ميهاي سطحي افزايش  كند ناهمگني مكان ميل مي
. هاي جذبي وجود دارد  طيف وسيعي از انواع مكاندهد  مي نشان
هاي  كان همگني م، ميل كند1 به سمت nكه  عكس، هنگامي به

هاي جذب   كه بيانگر تنوع اندك مكانيابد ميجذبي افزايش 
 ميل كند، 1 به سمت nاگر . )Essington, 2004( استسطحي 

KF به سمت Kdشده بين دو فاز   جذبة يا ضريب توزيع ماد
 داراي مفهوم فيزيكي KF در اين صورت .رود جامد و مايع مي

. شود  تعريف ميKd= q/cضريب توزيع به صورت . شود مي
 نيز KF رود  بالا ميpH وقتيدهند   نشان مي4 و 3 هاي جدول

جهت با افزايش نسبت   همpH در اثر KFافزايش . يابد افزايش مي
 است؛ pHشده به كادميوم محلول در اثر افزايش  كادميوم جذب
جهت با ضريب توزيع كادميوم تغيير   همKF ،به عبارت ديگر

 در اسيد هيوميك كودي كمتر از اسيد KFميانگين . كند مي
جهت با تمايل به جذب بيشتر   كه هماست؛هيوميك خاكي 

. استكادميوم توسط اسيد هيوميك خاكي نسبت به كودي 
 در هر دو نوع اسيد هيوميك ثبات KF نسبت به nپارامتر 

                                                                                             
1. Heat of adsorption 
2. Gaussian function 

 1كمتر از . كند تغيير مي 7/0تا  6/0 ة و در دامنداردبيشتري 
 آن است كه ةدهند  دو نوع اسيد هيوميك نشان براي هرnبودن 

  .هاي جذبي همگن نيست سطح اسيد هيوميك از لحاظ مكان

  ها برازش مدل لنگموئير بر داده

ها برازش  بر داده) 5 رابطة(مكاني  شكل خطي مدل لنگموئير يك
. ها برازش نيافت  مدل فرندليچ بر دادهخوبيِ اين مدل به. داده شد

 اول با كمترين غلظت ةنقط(ه از ايزوترم اما با حذف يك نقط
 به نحو قابل قبولي برازش 7 و 5هاي pHاين مدل در ) تعادلي
R2 97/0(يافت 

 براي اين شرايط K و bپارامترهاي ). 7شكل ) (≤
خوبي   بهpH=6/8هاي  اين مدل غالباً بر داده. آيد مي 5در جدول 

  سايرراعدم برازش اين مدل ). 8شكل (برازش نيافت 
علت . )Benedetti et al, 1995( اند كردهپژوهشگران نيز گزارش 

. است لنگموئير ةها مفروضات معادل عدم برازش اين مدل بر داده
ي جذبي ها لايه، مكان مدل لنگموئير بر سه فرض پوشش تك

 Seungman(هاي جذبي استوار است   و استقلال مكان،معادل

and Dongsu, 2005( .توان توابع  ها مي بر اساس اين فرض
كه در  در حالي. هاي جذب و واجذب نوشت اي براي سرعت ساده

هاي   حداقل دو فرض مكان» محلولـ اسيد هيوميك«سيستم 
هاي جذبي در جذب صادق  جذبي معادل و استقلال مكان

 حداقل دو نوع مكان جذبي شده لعهدر سيستم مطا. نيست
كربوكسيليك و فنلي در جذب كادميوم نقش اصلي را ايفا 

تري   قوينسبت بههاي فنلي پيوندهاي  هاي گروه  و مكانكند مي
علاوه بر اين، در هر يك از اين دو . كنند را با كادميوم برقرار مي

هاي با انرژي متفاوت  دسته مكان جذبي طيف وسيعي از مكان
هاي عاملي   ساير گروههمچنين. )Tipping, 2004(ود دارند وج

هاي عاملي باعث  تنوع گروه. نيز در اسيد هيوميك حضور دارند
در .  ناهمگني سطح از لحاظ مكان جذبي گسترده باشدشود مي

 جذب در هاي كادميوم تمايل بيشتري به چنين شرايطي، يون
 و فرض اصلي مدل لنگموئير دارند) تر پرانرژي(تر  هاي فعال مكان

هاي جذبي براي پرشدن نقض  داير به شانس يكسان مكان
 حداقل  ناهمگني سطح از لحاظ انرژي جذببنابراين. شود مي

 وسيعي از ةيكي از علل عدم برازش مطلوب اين مدل در دامن
 ، اول ايزوترمةف نقط با حذ،در اين بررسي. استپوشش سطح 

، همگني سطح استتر  هاي پرانرژي كه مربوط به جذب در مكان
علت برازش . ها برازش يافت  و مدل بهتر بر دادهپيدا كردافزايش 
ترشدن   ممكن است ناهمگنpH=6/8هاي  تر مدل بر داده ضعيف

سطح از لحاظ انرژي جذب يا رسوب كادميوم در سطح در 
pHبارت ديگر در به ع. هاي بالا باشدpH هاي بالا جذب و
 ، يعني رسوب، عامل اخير.پيوندد مي به وقوع ، هر دو،رسوب
  .كند نقض ميكاملاً  لنگموئير را ةهاي معادل فرض
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  هاي يوني متفاوت در اسيدهاي هيوميك خاكي و كودي ها و قدرتpHهاي جذبي در   برازش مدل فرندليچ بر داده.6شكل 

  

   و قدرت يونيpH فرندليچ در اسيد هيوميك خاكي در مقادير مختلف ةرايب معادل ض.3 جدول

  )مول بر ليتر(قدرت يوني 

 025/0   012/0  006/0 

n KF RMSE R2 n KF RMSE R2 n KF RMSE** R2* 

 

pH 

6525/0 66/8 0377/0 9926/0 7338/0 54/8 0289/0 9965/0 7513/0 99/11  0102/0 9993/0 5  

6572/0 2/18 0317/0 9937/0 6005/0 12/30 0138/0 9986/0 6379/0 55/34 0196/0 9966/0 7 

5904/0 28/38 0195/0 997/0 

 

6061/0 93/44 0145/0 9929/0 

 

6265/0 57/53 0197/0 9953/0 6/8 

 )µmol g-1( ريشة ميانگين مربعات خطا **   ضريب تعيين*          
  

   و قدرت يونيpHندليچ در اسيد هيوميك كودي در مقادير مختلف  فرة ضرايب معادل.4 جدول

  )مول بر ليتر(قدرت يوني 

 025/0   012/0  006/0 

n KF RMSE R
2

 n KF RMSE R
2

 n KF RMSE
**

 R
2*

 

 

pH 

6564/0 508/5 0245/0 9922/0 8015/0 69/4 0178/0 9981/0 8548/0 8249/6 0174/0 9983/0 5  

6654/0 97/10 0264/0 9951/0 6722/0 96/14 0128/0 9989/0 7081/0 824/19 03/0 9919/0 7 

5884/0 43/24 0285/0 9918/0 

 

6354/0 01/27 0184/0 9968/0 

 

7816/0 25/23 0106/0 9991/0 6/8 

 )µmol g-1( ريشة ميانگين مربعات خطا **     ضريب تعيين*        
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   و قدرت يوني مختلفpHهاي جذبي در  مكاني بر داده ر يك برازش مدل لنگموئي.7شكل 

  

  ها مكاني بر داده  برازش مدل لنگموئير يك.5جدول 

 pH  اسيد هيوميك
  قدرت يوني

  )مولار(
b*  K**  R2***  

  97/0  008/0  66/666  006/0  5  كودي
  99/0  028/0  500  006/0  7  كودي
  99/0  008/0  62/384  012/0  5  كودي
  97/0  023/0  400  012/0  7  كودي
  97/0  01/0  3/192  025/0  5  كودي
  97/0  03/0  9/243  025/0  7  كودي
  98/0  01/0  19/476  012/0  5  خاكي
  98/0  05/0  400  012/0  7  خاكي
  98/0  009/0  400  025/0  5  خاكي
  خاكي

  

7  

  

025/0  

  

37/370  

  

035/0  

  

97/0  
   ضريب تعيين***       انرژي جذب**       حداكثر جذب*                     
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هاي جذبي در اسيد  مكاني بر داده  لنگموئير يكة برازش معادل.8شكل 

  6/8 برابر pHهيوميك خاكي در 

  

مكاني بر  كه مدل لنگموئير يك در اين بررسي، هنگامي
) 3 طةراب(ها برازش خوبي نيافت از مدل دومكاني لنگموئير  داده

 :شداستفاده 
1 i 2 2

1 2

K b C K b C
q

1 K C 1 K C
= +

+ +
 

b1 و b2هاي پرانرژي  ترتيب حداكثر ظرفيت جذب مكان  به
ترتيب پارامتر انرژي جذب در اين دو   بهK2 و K1انرژي و  و كم

توان به  آوردن اين پارامترها مي دست هبراي ب. استدسته مكان 
  :كرددو روش اقدام 

 است،زياد ) C( و غلظت K1>>K2كه  در شرايطي .1

1 11 K C K C+   :آيد دست مي ه ب6ة  و رابطخواهد بود ≅

2         )  6رابطة ( 2
1

2

K b C
q b

1 K C
= +

+
  

 :آيد دست مي به 7ة  رابط6رابطة ي در يجا ه با جاب،سپس

1)  7رابطة (

2 1 2 1 2 2 1 2

1 C bC
q K (b b ) (b b ) (q)K (b b )

= + −
+ + +

  

  

 8 خطي ة چندمتغيرةتوان به صورت معادل  را مي7رابطة 
  :نوشت

s              )                           8رابطة (
1 2

A
y A A C

q
= + +        

cy q= ،1
2 1 2

1
A

K (b b )
=

+
، 2

1 2

1
A

b b
=

+
و ،

1
3

2 1 2

b
A

K (b b )
= −

+
  . است 

  و C ة متغيره شامل دو متغير غير وابستسه رابطةاين 

. )Loganathan and Burau, 1973(است  y ةو يك متغير وابست
 خطي و كنارگذاشتن ةبا استفاده از روش رگرسيون چندمتغير

و  b2 و سپس ،b1+ b2 ،K2هاي كم، پارامترهاي  هاي غلظت داده
b1 شد محاسبه )Loganathan and Burau, 1973( .هاي  دهدا

 .آيد مي 6حاصل از كاربرد اين روش در جدول 
ابتدا ضريب توزيع  )Sposito, 1980(  در روش اسپوزيتو.2

)Kd ( نسبت بهqضريب توزيع . شود ها رسم مي  براي داده
 تعريف 9معادلة كادميوم بين دو فاز جامد و مايع به صورت 

  :شود مي

d            )                                       9 معادلة (

q
K

c
+      

به منحني حاصل دو خط متقاطع كه بتوان  در صورتي
 برازش دو 9شكل . كردتوان از اين روش استفاده  برازش داد، مي

هاي جذب كادميوم توسط اسيد هيوميك كودي  بر دادهرا خط 
به اين . دهد  مولار نشان مي012/0 و قدرت يوني =pH 6/8در 
هاي  آيد، دياگرام دست مي ه بq نسبت به q/c كه با رسم ،ها شكل
  .گويند رد مياسكچا

   بورو و اسپوزيتوـ  لنگموئير دومكاني به روش لوگاناتانة ضرايب معادل.6جدول 

اسيد   روش اسپوزيتو  روش دومكاني لوگاناتان

  هيوميك

  قدرت يوني

  )مولار(
pH 

b1  b2  K2  b1+b2  b1  K1  b2  K2  b1+b2  
  8/640  01/0  05/615  23/0  72/25  4/1157  004/0  1136  8/21  5  006/0  خاكي

  8/468  05/0  04/435  1/2  74/33  2/645  02/0  2/613  9/31  7  006/0  خاكي

  6/525  08/0  02/485  47/9  54/40  5/1039  02/0  7/986  8/52  6/8  006/0  خاكي

  9/521  06/0  63/477  96/0  3/44  1/606  04/0  6/582  5/23  6/8  012/0  خاكي

  6/430  06/0  52/400  36/1  08/30  3/526  04/0  8/504  5/21  6/8  025/0  خاكي

  9/850  02/0  01/820  57/0  9/30  1/1009  02/0  7/998  4/10  6/8  006/0  كودي

  9/547  02/0  69/495  32/0  16/52  -  -  -  -  6/8  012/0  كودي

  6/8  025/0  كودي

  

1/35  3/798  007/0  3/833  

  

97/49  5/0  68/428  02/0  7/478  
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   مولار012/0 و قدرت يوني =pH 6/8دميوم توسط اسيد هيوميك كودي در  دياگرام اسكچارد براي جذب كا.9شكل 

  

 9با توجه به شكل  را 13، و 12، 11، 10هاي  رابطه
 :)Sposito, 1980(توان نشان داد  مي

2        ) 10رابطة ( 1/2
1

1
K [y y 4x) ]

2
= + −      

2   )                  11 رابطة( 1/2
2

1
K [y (y 4x) ]

2
= − −  

1)                             12رابطة ( 1
1

1 2

K x
b

K K

β + β
=

−

o           

2)                    13رابطة ( 1
2

1 2

K x
b

K K

β + β
=

−

o                  

 14هاي  با رابطه y و x مقادير 13، و 12، 11، 10هاي  رابطهدر 
  :شود  محاسبه مي15و 

          )                                  14رابطة (
2
0 1 0
2
0 0 1

x
α + α β

=
β + α β

 

0)                                     15رابطة ( 0 1 1
2
0 0 1

y
α β + α β

=
β + α β

        

0α ،1α ،0β، 1 وβ ها در  هاي آن رابطه ضرايبي هستند كه

 با استفاده از روابط K2 و ،b1 ،b2 ،K1پارامترهاي . آيد مي 9شكل 

  .آيد مي 6 در جدول كه  شدهفوق براي هر دسته داده محاسب

دهد در هر دو نوع اسيد   نشان مي6هاي جدول  داده
، با افزايش قدرت يوني، ماكزيمم 6/8 ثابت برابر pHهيوميك در 
 اثر قدرت يوني در ةدربار. يابد كاهش مي) b1+b2(ظرفيت جذب 

اما، در همين . كاهش جذب كادميوم قبلاً توضيح داده شد
ثيري بر پارامتر انرژي أايش قدرت يوني تافز)  ثابتpH(شرايط 
. شود  ميK سبب افزايش 7 به 5 از pHافزايش . ندارد) K(جذب 

تر  هاي پرانرژي از علل احتمالي اين افزايش مشاركت مكان
هاي  در جذب كادميوم يا تشكيل كمپلكس) هاي فنلي گروه(

  .است pHاي در اثر افزايش  دودندانه
 در دو روش K و bه براي آمد دست ه مقادير بةمقايس
دهد براي يك پارامتر معين   بورو و اسپوزيتو نشان ميـ لوگاناتان
اين وابستگي مقدار پارامتر به . استآمده متفاوت  دست همقادير ب

 كه در نهايت يك روش آماري با خطاهاي ، آنةروش محاسب
  با وجود.كاهد ها مي  از اعتبار كمي اين دادهاست، خاص خود
هاي مستخرج از كاربرد يك روش درست   دادهةمقايساين، 
  . باشدمعتبرتواند  مي

Sposito )1980( اي  به روش صرفاً رياضي نشان داد معادله
 پارامتر قابل تنظيم باشد به 4 لنگموئير با ةكه مجموع دو معادل
 فارغ از اينكه در آن سيستم ؛يابد  برازش ميLهر ايزوترم نوع 

بنابراين از برازش مدل لنگموئير يك يا . مكانيسم جذب چه باشد
 جذبي خاصي گونه مكانيسم توان و نبايد هيچ دو مكاني نمي

نشان داده شده . كردرا استنباط ) مثلاً جذب در سطح يا رسوب(
 است، كه مكانيسم آن رسوب ،مدل لنگموئير بر ايزوترم جذبي
يابد كه بر ايزوترمي كه مكانيسم آن  به همان خوبي برازش مي

  .)Essington, 2004( استجذب در سطح 

  گيري نتيجه

داد با افزايش قدرت يوني جذب هاي اين تحقيق نشان  يافته
) خاكي و كودي(كادميوم توسط هر دو نوع اسيد هيوميك 

اما اثر قدرت يوني در كاهش جذب كادميوم با . يابد ميكاهش 
 اثر قدرت يوني در كاهش همچنين.  كاهش يافتpHافزايش 

در اين . جذب كادميوم در اسيد هيوميك كودي بيشتر بود
 از ،اي جذب سطحي كادميومه تحقيق، براي توصيف داده

 و لنگموئير دومكاني ،مكاني هاي فرندليچ، لنگموئير يك معادله
هاي  خوبي بر داده  فرندليچ بهةنتايج نشان داد معادل. شداستفاده 

وبيش قادر  مكاني كم  لنگموئير يكة معادل.يابد ميجذبي برازش 
 ةل اما معاد؛ بود7 و 5هاي pHهاي جذبي در  وترمزبه توصيف اي

 =pH 6/8 هاي جذبي در  كه براي داده،لنگموئير دومكاني
 جذب كادميوم در هر دو اسيد هيوميك شد،استفاده 
 .كردخوبي توصيف   را بهشده مطالعه
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