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ABSTRACT 

Extraction of humic acid (HA) from lignite coals that are rich in humic compounds has been highlighted in 

recent years as a superior and prominent research issue. The conventional technique used to extract HA is based 

on their solubility in alkaline and acidic mediums. Most litertures have reported the extraction time and 

separation of HA to be 24 hours and the extraction efficiency between 10 to 80%. In this research, the 

intensification of HA extraction from lignite coals has been studied. For this purpose, a batch stirred tank reactor 

(BSTR) was first designed and then fabricated. The processing parameters such as temperature at three levels 

(50, 70 and 90° C), process time at three levels (1, 2 and 4 hours) and stirring speed at three levels (250, 550 

and 850 rpm) were considered as independent variables and extraction yield of HA was considered as dependent 

variable and the performance of the constructed reactor was compared with a conventional method (Hot Plate 

device). The statistical results of variance analysis (ANOVA) showed a significant difference between the yield 

of HA extraction with the reactor and Hot Plate method. Under the same conditions of temperature, stirred 

speed and process time, the yield of HA extraction with the reactor was 30% higher than the Hot Plate device. 

The optimal conditions for extraction of HA by the reactor were obtained at temperature of 90° C, stirring speed 

of 850 rpm and 4 hour process time. In these conditions, 56.8% of HA was extracted and separated from lignite 

coals. The qualitative results of FT-IR spectroscopy showed a predominant aromatic and rich in carboxylic, 

phenolic and hydroxylic functional groups with aliphatic side chains in the HA structure. The results of 

quantitative analysis of the CHNOS main elements and atomic ratios (C/N, O/C and H/C), confirms the quality 

of the used coal and also matches up the quality indices of produced HA with the IHSS standard and commercial 

Aldrich HA samples.  
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(: ارزيابی STRsدار )با استفاده از راکتورهای مخزنی همزن های ليگنايتسنگاستخراج هيوميک اسيد از زغال

 پارامترهای فرآيند و خواص محصول نهايی

 5، اميد نيکوصفت4مهر، محمد حسين کيان3شريف پاقلعه، علی 2، محمد سخندان توماج1*احسان سرلکی

  ، تهران، ايران. دانشجوی دکتری ، گروه مهندسی فنی کشاورزی، پرديس ابوريحان، دانشگاه تهران1

 ، شهرکرد، ايران. دانشجوی دکتری، گروه مهندسی مکانیک بیوسیستم، دانشگاه شهرکرد2

 ، تهران، ايرانيی، پرديس ابوريحان، دانشگاه تهران. استاديار، گروه مهندسی فناوری صنايع غذا3

 ، تهران، ايران. استاد، گروه مهندسی فنی کشاورزی، پرديس ابوريحان، دانشگاه تهران4

 ، تهران، ايران. دانشجوی دکتری، گروه شیمی، دانشگاه صنعتی امیرکبیر )پلی تکنیک(5

 (26/8/1397تاريخ تصويب:  -20/8/1397تاريخ بازنگری:  -27/3/1397)تاريخ دريافت:  

 کيدهچ

عنوان يک موضوع و های اخیر بههای لیگنايت غنی از ترکیبات هیومیکی، در سالسنگاستخراج هیومیک اسید از زغال

های ها در محیطحلالیت آن هيپافرصت برجسته تحقیقاتی مطرح شده است. تکنیک رايج برای استخراج هیومیک اسید بر 

ساعت و بازده استخراج را بین  24هیومیک اسید را  زمان استخراج و تفکیکها، مدتو اسیدی است. اکثر پژوهش قلیايی

های لیگنايت، مورد مطالعه سنگزغالبخشی استخراج هیومیک اسید از اند. در اين پژوهش، شدتگزارش کرده 80تا % 10

دار ناپیوسته طراحی و سپس ساخته شد. پارامترهای عملیاتی همزن ه است. بدين منظور، ابتدا يک راکتور مخزنیگرفت قرار

ساعت( و سرعت  4و  2، 1زمان فرآيند در سه سطح )درجه سلسیوس(، مدت 90و  70، 50فرآيند مانند دما در سه سطح )

عنوان اسید بهعنوان متغیرهای مستقل و بازده استخراج هیومیک دور بر دقیقه( به 850و  550، 250همزنی در سه سطح )

با روش مرسوم )دستگاه هات پلیت( مورد مقايسه قرار گرفت.  شدهساختهو بازده راکتور  متغیر وابسته در نظر گرفته شدند

داری در بازده استخراج هیومیک اسید با ها، اختلاف معنی( حاصل از تحلیل دادهANOVAنتايج آماری تجزيه واريانس )

زمان فرآيند، بازده استخراج پلیت نشان داد. تحت شرايط يکسان دما، سرعت همزن و مدتتها روششده و راکتور ساخته

بیشتر بود. بیشترين بازده استخراج هیومیک اسید  30پلیت به میزان %هیومیک اسید با راکتور در مقايسه با روش هات

ساعت حاصل شد. در اين  4ن فرآيند دور بر دقیقه و زما 850درجه سلسیوس، سرعت همزنی  90توسط راکتور در دمای 

سنجی های لیگنايت، استخراج و جداسازی شد. نتايج آنالیز کیفی طیفسنگزغالدرصد هیومیک اسید از  8/56شرايط، 

FT-IRهای جانبی های عاملی کربوکسیلی، فنولی و هیدروکسیلی با زنجیره، يک ساختار غالب آروماتیک و غنی از گروه

( نیز علاوه بر H/Cو  C/N ،O/Cهای اتمی )و نسبت CHNOSاختار هیومیک اسید نشان داد. نتايج آنالیز آلیفاتیک را در س

های هیومیک اسید شده را با نمونههای کیفی هیومیک اسید استخراجشده، شاخصسنگ استفادهتائید کیفیت زغال

 دهد.و تجاری آلدريچ مطابقت می IHSSاستاندارد 

 .STRبخشی، راکتورهای های لیگنايت، بازده استخراج، شدتسنگهیومیک اسید، زغالی کليدی: هاواژه

 *مقدمه
ای و شامل لیگنايت، لئونارديت، قهوه 1های رده پايینسنگزغال

سنگ با درجه اکسیداسیون بالا هستند که در پیت نوعی زغال

تشکیل  2های حاوی مواد هیومیکیسنگشدن زغالفرآيند کربنی

سنگ جهانی زغال درصد از ذخاير 40ها، حدود شوند. لیگنايتمی

 Doskočil et al., 2017; Huculak-Mączk etشوند )را شامل می

al., 2018ها به دلیل محتوای پايین درجه زغالی شدن (. لیگنايت

                                                                                                                                                                                                 
 e.sarlaki685@ut.ac.ir :* نويسنده مسئول

1. Low rank coals 

2. Humic Substances 

3. low calorific value 

4. Inferior fuel 

و همچنین محتوای بالای رطوبت، خاکستر و  3و انرژی حرارتی

شناخته  4عنوان يک سوخت نامرغوب و درجه دوماکسیژن آلی، به

برداری های کارآمد و پاک برای بهرهکارگیری روشبهشوند، لذا می

يابد. به همین دلیل امروزه به عنوان منابعی ها ضرورت میاز آن

 ,.Hakli et alشوند )برای ترکیبات هیومیکی در نظر گرفته می

های لیگنايت که سنگ(. استخراج مواد هیومیکی از زغال2007

د به يک موضوع باشنمی 50حاوی هیومیک اسید بیش از %
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 Sarlakiهای اخیر تبديل شده است )برجسته مطالعاتی در سال

& Sharif, 2017; Sarlaki et al., 2017; Sharif et al., 2017 .)

گیگا تن تخمین  10الی  7سنگ ايران چیزی در حدود ذخاير زغال

سنگ ايران به دو حوزه البرز های زغالزده شده و اکثر مکان

های سنگشوند. زغالرمان مرکزی مربوط میشمالی و حوزه ک

گیگا تن تخمین زده شده که از اين  3/1کرمان مرکزی حدود 

مگا تن برای مصارف حرارتی  330مگا تن قابل کک،  350مقدار 

-سنگشوند. کیفیت زغالو مابقی برای مصارف ديگر استفاده می

س قرار های کرمان در رده لیگنايت تا بیتامینوس و نیمه بیتامینو

ترين عامل برای استفاده (. مهمMoosavi Rad, 2010گیرند )می

عنوان منبع ترکیبات هیومیکی، های لیگنايت بهسنگاز زغال

هاست. مقدار هیومیک اسید قابل محتوای هیومیک اسید آن

کننده قلیايی، دمای استخراج به نوع فرآيند، معرف استخراج

نسبت جامد به مايع، زمان فرآيند سنگ، واکنش، اندازه ذرات زغال

ها بستگی دارد تر از همه منبع و منشأ اصلی و اولیه آنو مهم

(Saito & Seckler, 2014 مقدار هیومیک اسید بالقوه در انواع .)

های لئونارديت، لیگنايت، پیت، سنگمنابع هیومیکی نظیر زغال

ی هاای، کمپوست و خاکهای قهوهسنگ، زغال1ساپروپل پیت

(، 30-10(، )35-10(، )50-10(، )85-40به ترتیب ) 2دوغابی

 ;Tan, 2014( درصد گزارش شده است )1-5( و )5-2(، )25-10)

Doskočil et al., 2017شده از (. ترکیبات هیومیکی استخراج

های عاملی کربوکسیلات های هیومیکی حاوی گروهسنگزغال

(COO-R( کتون ،)R-O-Rفنول ،)های آروماتیک (Ar-OH و )

 ,.Demirbas et al( هستند )R-OHهای هیدروکسیلی )گروه

 های تجاری مايع با درصد خلوص بالا به فرم(. هیومات2006

های سديم، پتاسیم و کلسیم در بازار موجود هستند. مزايای نمک

 های هیومیکیسنگشده از انواع زغالهیومیک اسیدهای استخراج

 ;Sharif et al., 2002; Kirn et al., 2010در مطالعات متعددی )

Ertani et al., 2011; Tahir et al., 2011; Daur & 

Bakhashwain, 2013; Sadiq et al., 2014; Arjumend et al., 

2015; Qian et al., 2015; Nagasawa et al., 2016; 

Ciarkowskaa et al., 2017 نشان داده شده است. ترکیبات )

طور مستقیم و توانند به، میسنگشده از زغالهیومیکی استخراج

های هیومات )سديم عنوان نمکصورت پودری بههمچنین به

، فیلتراسیون، 3نشینیهیومات، پتاسیم هیومات( بعد از مراحل ته

برای مصارف کشاورزی استفاده گردند  4شدن تبخیر و کريستالی

(Tahiri et al., 2016در حال حاضر مواد هیومی .)کی، در مقیاس 

                                                                                                                                                                                                 
1. Sapropel Peat 

2. Sludge Soils 

3. Precipitation 

4. Vaporization and Crystallization 

5. Biostimulants 

های لیگنايت سنگاستخراج قلیايی از زغال به روشتجاری اکثراً 

-عنوان محرکو لئونارديت تولید شده و در مصارف کشاورزی به

عنوان (، کاربردهای صنعتی به et alRose ,.2014) 5های زيستی

(، Sun et al., 2015های آلوده به فلزات سنگین )تیمار برای آب

کننده، عنوان مواد کمکچسب، رنگ و سرامیک بهصنايع کاغذ، 

-صنايع نفت برای حفاری سیالات، صنايع الکتروشیمیايی و باطری

کننده عنوان ماده دارای خواص فعال(، بهSun et al., 2015سازی )

 ,.Conte et al., 2005; Salati et alسورفکتانت( )-سطح )بايو

 ,Klocking & Helbig(، در مصارف پزشکی و دارويی )2011

 Zhang etعنوان مواد سوپرجاذب )(، کاربرد در علوم نانو به2005

al., 2013 و برای کنترل و جذب فلزات سنگین و گازهای سمی )

(2S, CO2, HX, NO2SO( حاصل از انتشار گازهای احتراقی )Sun 

et al., 2015; Hu et al., 2010شود. استخراج مواد ( استفاده می

های هیومیکی با سه روش عمده انجام سنگی از زغالهیومیک

( 3( استخراج اسیدی و 2های قلیايی، ( استخراج1گیرد: می

استخراج قلیايی،  ها. در مقايسه با روشتخمیر با میکروارگانیسم

های ترکیبات هیومیکی حاصل از استخراج اسیدی حاوی ناخالصی

تر زمان واکنش طولانیها، بیشتر و روش تخمیر با میکروارگانیسم

تری دارند. بنابراين اين دو روش فقط به استفاده در و بازده پايین

قلیايی  های استخراجشوند. روشمقیاس آزمايشگاهی محدود می

ای استفاده طور گستردهبه دلیل افزايش بازده استخراج، امروزه به

اين حال، (. با Erdogan et al., 2005; Tao et al., 2011شوند )می

قلیايی و همچنین فوايد و  محققان با توجه به بازده استخراج

کاربردهای گسترده هیومیک اسید در مصارف کشاورزی و ديگر 

-فرآيندی مناسب در راستای شدت صنايع، باز هم در انديشه

بازده استخراج، کاهش زمان فرآيند و مصرف کاتالیست  6بخشی

 اند. بوده

استخراج مواد هیومیکی شامل روش  هایطور کلی، روشبه

های مرسوم )همزن ، روش7IHSSالمللی استاندارد استخراج بین

بخشی فرآيند شامل استخراج به کمک های شدتمکانیکی(، روش

ريزموج، استخراج به کمک سوکسله،  به کمکفراصوت، استخراج 

زای هیدرودينامیکی، استخراج استخراج به کمک راکتورهای حفره

، استخراج به کمک جريان مک راکتورهای تخلیه الکتريکیبه ک

فرآيند اکسیداسیونی های پیشو همچنین روشباشند میپالسی 

، 9، اکسیداسیون با نیتريک اسید8نظیر اکسیداسیون با هوا

برای  هاو اکسیداسیون با کاتالیست 10اکسیداسیون با آمونیاک

6. Intensification 

7. International Humic Substances Society 

8. Air Oxidation 

9. Nitric Acid Oxidation 

10. Ammonia Oxidation 
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 ;Gao et al., 2005شود )استخراج هیومیک اسید استفاده می

Romaris-Hortas et al., 2007; Sire et al., 2009; Tao et al., 

(. قابل ذکر است که استفاده از فنون اکسیداسیون به منظور 2011

تواند اکسیداسیون هیومیک اسید و افزايش استخراج آن می

موجب اکسیدشدن جز هیومین نیز شود ولی مقدار پارامترهای 

مانند دمای اکسیداسیون در اين مورد قابل بهینه مهم در فرآيند، 

شدن است و برای تفکیک بین هیومیک استحصالی ناشی از 

توان از اکسیداسیون اجزای هیومیکی با هیومین اکسیدشده می

( 1CDFAهای کالیفرنیا )آنالیزهای هیومیکی مبتنی بر روش

استفاده کرد که مقدار مشخص هیومیک اسید را در مقايسه با 

تواند معیار مناسبی برای تفاوت روش گراويمتری نشان داده و می

 Lamar etبین هیومیک اسید با هیومین اکسید شده ايجاد کند )

al., 2014; Lamar & Talbot, 2009.) 

Tao et al. (2011)های سنگ، مواد هیومیکی را از زغال

و از  استخراج پلیتلیگنايت معادن چین توسط دستگاه هات

لیست آنتراکوئینون برای افزايش بازده استفاده کردند. نتايج کاتا

درصدی در فرآيند استخراج مواد  20نشان داد که افزايش 

هیومیکی در اثر اضافه کردن آنتراکوئینون به محلول قلیايی 

 75/0ها نشان داد که با مصرف های آنحاصل شده است. يافته

درجه  80 بهینه درصد از کاتالیست آنتراکوئینون در شرايط

دور بر دقیقه و نسبت جامد به  600سلسیوس، سرعت همزنی 

 9به  12از  NaOHکننده ، مصرف کاتالیست استخراج1:3مايع 

يابد که در دقیقه کاهش می 30به  60درصد و زمان استخراج از 

درصد  80به  60نهايت افزايش بازده استخراج مواد هیومیکی از 

، 2فرآيند اکسیداسیون کاتالیستیا پیشرسد. محققان چینی بمی

های معادن چین استخراج نمودند. سنگهیومیک اسید را از زغال

-نتايج نشان داد که بازده استخراج هیومیک اسید در اثر پیش

 36درصدی به  7/18، با افزايش 4NiSO-ACفرآيند با کاتالیست 

 (. Zhiyuan et al., 2012رسد )درصد می

Nasir et al. (2011) با استفاده از روش مرسوم استخراج ،

فرآيند اکسیداسیون و روش پیش NaOHمولار  1قلیايی با حلال 

(، هیومیک اسید را از 3HNOدرصد نیتريک اسید ) 15و  10، 5با 

درجه سلسیوس و  60های لیگنايت پاکستان در دمای سنگزغال

تايج نشان پلیت استخراج کردند. نساعت با دستگاه هات 2به مدت 

درصد  18داد که بازده استخراج هیومیک اسید با روش معمول 

فرآيند اکسیداسیون با نیتريک اسید مقدار که با پیشاست درحالی

به  5استخراج هیومیک اسید با افزايش مصرف نیتريک اسید از 

 درصد افزايش يافت.   48به  25درصد، از  15

                                                                                                                                                                                                 
1. California Department of Food and Agriculture method 

2. Catalytic Oxidation 

Saito & Seckler (2014) سنگرا از زغال ، هیومیک اسید 

به روش استخراج قلیايی در  KOHپیت با استفاده از کاتالیست 

دور بر دقیقه استخراج  300پلیت با دور همزنی يک دستگاه هات

درصد هیومیک اسید از  35تا  25کردند. نتايج نشان داد که 

استخراج هیومیک اسید از  .شودهای مختلف استخراج میپیت

فرآيند فراصوت و ا استفاده از پیشلیگنايت ب سنگزغال

مورد بحث قرار گرفت. نتايج نشان  اکسیداسیون با نیتريک اسید

داد ترکیب فراصوت و اکسیداسیون با نیتريک اسید در شرايط 

درجه  50کیلوهرتز، دمای اکسیداسیون  80فرکانس  بهینه

، زمان 5:1سلسیوس، نسبت نیتريک اسید به لیگنايت 

مول بر لیتر  5/1قیقه و غلظت نیتريک اسید د 90اکسیداسیون 

 ,.Gao et alدهد )درصد بازده استخراج را افزايش می 65تا 

2013     .) 

Doskočil et al. (2017)،  هیومیک اسید را از چندين نمونه

شده سنگ اروپا براساس روش اصلاحلیگنايت از شش منطقه زغال

استخراج نمودند. بازده استخراج  IHSSالمللی استاندارد بین

 4/11تا  3سنگ لیگنايت بین هیومیک اسید برای انواع زغال

 درصد گزارش شد.

Zara et al. (2017)، های سنگهیومیک اسید را از زغال

C 13و CHNOS ،IR-FTلیگنايت پاکستان استخراج و آنالیزهای 

NMR دادند. منظور ارزيابی کیفی محصول مورد بررسی قرار را به

تیمار گرديد و درصد پیش 2سنگ توسط نیتريک اسید ابتدا زغال

سپس با حلال پتاسیم هیدروکسید استخراج قلیايی انجام شد. 

شده نیز توسط مقدار هیومیک اسید در ترکیبات استخراج

سنجی مشخص گرديد. نتايج نشان آنالیزهای گراويمتری و طیف

های نواحی ید از لیگنايتدرصد هیومیک اس 30تا  10داد که بین 

 مختلف پاکستان قابل استخراج است.

استفاده از راکتور برای افزايش نرخ استخراج مواد هیومیکی 

در مطالعات پیشین مورد بررسی قرار گرفت.  سنگاز زغال

زای های مختلفی مانند استخراج با راکتور حفرهفناوری

اصوت و همچنین ، فر4، راکتور تخلیه الکتريکی3هیدرودينامیکی

های مکانیکی برای استخراج مواد استخراج تحت حرارت و همزن

های پیت استفاده شد. نتايج نشان داد که سنگهیومیکی از زغال

شده( بازده استخراج )غلظت ترکیبات هیومیکی در مواد استخراج

ها زا نسبت به ديگر روشبا راکتور تخلیه الکتريکی و راکتور حفره

های بالاتر گرم بر لیتر( و در توان 13و  11)به ترتیب  تر استبیش

 (. Sire et al., 2009يابد )از فراصوت بازده استخراج افزايش می

در  داسی کیومیهگسترده  یو کاربردها تیتوجه به اهم با

3. Hydrodynamic Cavitation Reactor 

4. Electrical Discharge Reactor 
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 ماده ارزشمند، نيابا بازده بالای  دیاستخراج و تول ،صنايع مختلف

هدف از اين  شود. یتلق تحقیقاتی يک ايده نوين و چالش تواندیم

دار پژوهش، ابتدا طراحی و ساخت يک راکتور مخزنی همزن

-سنگ( برای استخراج مواد هیومیکی از زغال1BSTRناپیوسته )

های لیگنايت است. در اين راستا، اثر پارامترهای عملیاتی مانند 

استخراج زمان واکنش، دمای فرآيند و سرعت همزنی بر بازده 

پلیت روش استخراج به کمک دستگاه هاتبا  آن جيو نتا شد آزمون

کیفی -نهايتاً خواص کمی .يدسه گرديمقا 2با همزن مغناطیسی

سنجی های طیفشده با روشمحصول هیومیک اسید استخراج

CHNOS  وFT-IR های تجاری آلدريچ و ارزيابی و با نمونه

 مقايسه شد.  IHSSاستاندارد 

 هامواد و روش

 مواد

( با گريد NaOHکننده سديم هیدروکسید )از معرف استخراج
عنوان معرف قلیايی و از آزمايشگاهی ساخت شرکت مرک به

عنوان معرف اسیدی استفاده شد. ( بهHClهیدروکلريک اسید )
های لیگنايت معادن زرند سنگسنگ، از زغالهای زغالنمونه

شده به یبندهای پلاستیکی بستهکرمان انتخاب و در کیسه
سنگ ابتدا های زغالالف(. نمونه-1آزمايشگاه منتقل شدند )شکل

ساخت شرکت فريتچ  3توسط دستگاه خردايش فکی کوچک
(Fritsch آلمان به ذراتی تا اندازه )mm 5  ريز شدند. برای

-میلی های خردشدهسنگ، نمونهاستخراج مواد هیومیکی از زغال

میکرونی با دستگاه مورتار های متری به ذراتی تا اندازه
تبديل شدند. از اين ذرات ريزشده تا سطح میکرون  4آزمايشگاهی

سنگ و فرآيندهای استخراج مواد برای آنالیزهای کیفی زغال
 هیومیکی در اين مطالعه استفاده گرديد. 

 طراحی و ساخت راکتور

( BSTRدار ناپیوسته )در اين مطالعه يک راکتور مخزنی همزن
های لیگنايت انتخاب سنگتخراج مواد هیومیکی از زغالبرای اس

 CATIA V5 R20افزار کتیا ورژن شد. اين راکتور ابتدا در نرم
اندازه  نظیر يیتوجه به پارامترها باب(. -1سازی گرديد )شکلمدل

شیمیايی و ابعاد راکتور و مواد سازنده آن، خصوصیات فیزيکی
شدت سیستم همزن و  نوع شرايط واکنش، ها ودهندهواکنش

سیستم اعمال و کنترل حرارت در راکتور و مطالعات  ،دوران آن
دار مخزنی همزنراکتور يک  هیدرودينامیکی جريان داخل راکتور،

 تمامو ساخت  طراحی اصول. شد ی و ساختهطراح وستهیناپ
، شفت همزن، الکتروموتورازجمله: مخزن، همزن،  راکتور یاجزا

                                                                                                                                                                                                 
1. Batch Stirred Tank Reactor 

2. Hot plate with magnetic stirrer 

3. small jaw crusher 

و  شيسرما ستمی. سمورد مطالعه قرار گرفتند ترنوريدماسنج، ا
خارجی مخزن  توسط طراحی يک ژاکت در بدنه نیز شيگرما

لیتری از جنس  10اين راکتور از يک مخزن  .راکتور تأمین گرديد
متر میلی 6( با ضخامت St 316) 316استیل ضد زنگ گريد 

پايه ثابت گرديده است. راکتور  3ساخته شد و به يک شاسی 
توان به يک ترموکوپل است که توسط يک نمايشگر می مجهز

دمای خوراک داخل راکتور را مشاهده نمود. از يک الکتروموتور 
ی پره 4های توربینی با کیلوواتی برای چرخش همزن 75/0

در داخل راکتور متصل به يک شفت که توسط يک  5دارشیب
ده است. کوپلینگ به الکتروموتور متصل شده است، استفاده گردي

از يک اينورتر برای کنترل سرعت الکتروموتور نیز استفاده شد. 
سیستم گرمايشی برای انتقال حرارت به مواد داخل راکتور توسط 
طراحی يک هلیس در دور تا دور مخزن داخلی راکتور انجام شد. 

از ورودی مخزن که در بالای آن قرار دارد وارد شده و گرم  سیال
-مخزن از انتهای مخزن خارج می و جدارهبعد از گردش میان د

و  ازیمورد ن یاز حد دما شیب شياز افزا یریجلوگ برای گردد.
. راکتور آب سرد استفاده شد یفظهحاز م ،دلخواه یکنترل دماها

 ج ملاحظه نمود. -1توان در شکلشده را میساخته

 شدهساخته استخراج مواد هيوميکی با راکتور

سنگ، نسبت جامد به مواد هیومیکی از زغالمنظور استخراج به
مولار  5/0سديم هیدروکسید  کنندهو معرف استخراج 1:10مايع 

(، در نظر IHSSالمللی مواد هیومیکی )مطابق روش انجمن بین
ها بر اساس فاکتورهای متغیر مانند سرعت گرفته شد. آزمايش

 70، 50دور بر دقیقه(، دمای فرآيند ) 850و  550، 250همزنی )
ساعت( در سه  4و  2، 1درجه سلسیوس( و زمان واکنش ) 90و 

شده پس از پايان هر آزمايش ترکیبات استخراج سطح انجام شد.
شکل پايین راکتور تخلیه شدند. سپس مواد از خروجی مخروطی

جامد نامحلول هیومین از جز محلول با يک دستگاه سانتريفیوژ 
(rpm 3500  جداسازی  15و )شد. هیومیک اسید سپس با دقیقه

از ترکیبات محلول پس  pH=1تا  HCl 6Mروش استخراج اسیدی 
نشینی با سانتريفیوژ استخراج گرديد. فرآيند پالايش و حذف از ته

، با Clکلر  های موجود در هیومیک اسید مانند يونناخالصی
آبشويی هیومیک اسید در آب مقطر اسیدی شده انجام شد 

(Lamar et al., 2014; Lamar & Talbot, 2009 نهايتاً هیومیک .)
درجه سلسیوس  50اسید پس از سانتريفیوژ و جداسازی در دمای 

در آون خشک گرديد. استخراج هیومیک اسید به کمک دستگاه 
روش راکتور در فاکتورهای  مانندبهد( نیز -1پلیت )شکلهات

 مشابه با سطوح يکسان برای مقايسه آزمون گرديد.

4. laboratory type mortar 

5. Pitched 4-blade turbines 



  1398  مهر، 5، شماره 50، دوره تحقيقات آب و خاک ايران 1116

 
 

 

                             

    
 )د( )ج( )ب( )الف(

افزار کتيا )ب(، تصوير حقيقی شده در نرم( طراحیBSTRدار ناپيوسته )بعدی راکتور مخزنی همزن-سنگ ليگنايت مورد مطالعه )الف(، نمای سه.  زغال1شکل 

 سنگ ليگنايت )د(.گيری مواد هيوميکی از زغالپليت با همزن مغناطيسی برای عصارهدستگاه هاتشده )ج( و راکتور ساخته

 

 محاسبه بازده استخراج هيوميک اسيد

( 1) سنگ لیگنايت با رابطهبازده استخراج هیومیک اسید از زغال

 (:Tao et al., 2011آيد )می به دست

 (1)رابطه 
Extraction Yield (

W

W
, %) =

Weight of oven dry precipitates of HA 

  Weight of primary coal sample  
× 100  

 هاطرح آماری و تحليل داده

صورت آزمايش فاکتوريل در قالب بازده استخراج هیومیک اسید به

مورد تحلیل و  SASافزار آماری طرح کاملاً تصادفی توسط نرم

ها نیز توسط آزمون چند مقايسه میانگینتجزيه قرار گرفت. 

 انجام شد.  %5ای دانکن در سطح دامنه

 کيفی محصول هيوميک اسيد-آناليز خواص کمی

 CHNOS عناصر اصلی آناليز

سنگ اولیه و هیومیک دهنده زغالمیزان عناصر اصلی تشکیل

شده از آن مانند کربن، نیتروژن، هیدروژن و گوگرد اسید استخراج

ساخت  EA1112مدل   CHNOSدستگاه آنالیز عناصرکل، با 

، C/Nهای اتمی مقدار درصد اکسیژن و نسبت ايتالیا تعیین گرديد.

H/C  وO/C های نتايج عناصر اصلی محاسبه نیز براساس داده

 گرديد.

 FT-IRسنجی آناليز طيف

های سنگزغال دهندههای عاملی تشکیلبرای شناسايی گروه

اسید تولیدشده در اين پژوهش از دستگاه لیگنايت و هیومیک 

FT-IR  مدلTENSOR 27  شرکت ساختBrucker  مجهز آلمان

استفاده شد.  )سیلیکون کاربید( کروی و منبع نور He/Neبه لیزر 

 KBrو از  شدبه خوبی سايیده ی هیومیک اسید هاپودر نمونهابتدا 

در اين  گرديد.سازی استفاده برای رقیقعنوان شکافنده پرتو به

و محدوده  cm 4-1های مادون قرمز در رزولوشن دستگاه، طیف

 ثبت گرديد.  cm 4000-1تا  400

 محتوای خاکستر و رطوبتتعيين 

 لهیوسبه ،هیومیک اسیدسنگ و زغالدرصد خاکستر موجود در 

محتوای  ( انجام شد.Lengton ECF 12/10) مافل ه کورهدستگا

 4برای  C°750ها بعد از گداخت نمونه در دمای  خاکستر نمونه

( تعیین Ash, D3174) ASTMساعت  براساس روش استاندارد 

 ASTMها نیز براساس استاندارد شد. محتوای رطوبت نمونه

(moisture, D3173 مشخص شد )(Demirbas et al., 2006.) 

 نتايج و بحث

 شدهارزيابی استخراج هيوميک اسيد با راکتور ساخته

  NaOHبررسی اثر غلظت حلال 

مواد استخراج فرآيند  ،NaOH حلال نهیغلظت به نییمنظور تعبه

قلیايی و  با استفاده از روش استخراج سنگزغالاز هیومیکی 

 شدهجاستخراهیومیک اسید  ريشد. مقاد پلیت انجامدستگاه هات

با های جدول، با توجه به داده. آورده شده است (1) در جدول

درصد هیومیک اسید  ،مولار 5/0تا  2/0از  حلالغلظت  افزايش

حلال غلظت  افزايش بیشتر. اما با ابديیم شيابتدا افزا استخراجی

. کندی، مقدار هیومیک اسید حاصله شروع به کاهش ممولار 1تا 

استخراج  ینه برایگرفت که غلظت به جهیتوان نتیم نيبنابرا

 نيمولار است. در ا 5/0غلظت  ،سنگزغالهیومیک اسید از 

است که در درصد  8/34 یدیغلظت، مقدار هیومیک اسید تول

 نشانرا  یاز آن، بازده بهتر شتریکمتر و ب هایبا غلظت سهيمقا

حلال  یومتریموازنه استوک تواندیم علت اين موضوع. دهدیم

 همچنین افزايش. باشد سنگبات زغالیبا ترک دیدروکسیه سديم
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باعث  سنگزغالهمزنی با  در مرحله ینیاز حد معحلال غلظت 

از  خواهد شد. سنگزغالموجود در  یکیومیه جذب مواد کاهش

( که بعد از افزايش OH( و )Na+های سديم )يونطرف ديگر، 

کنند، در محیط لیچینگ افزايش پیدا می NaOHغلظت حلال 

مانند ترکیبات اکسید،  1باعث ايجاد تشکیل ساختارهای کمپلکس

(. اين Canieren et al., 2017شوند )هیدروکسید و کربنات می

نشینی مواد هیومیکی و کاهش تماس بین ها منجر به تهکمپلکس

نتیجه باعث کاهش حلالیت در  حلال و مواد هیومیکی شده و در

نین دلیل ديگر برای کاهش همچ شوند.فرآيند لیچینگ می

 های لیگنايت، تخريبسنگاستخراج مواد هیومیکی از زغال

سنگ با افزايش غلظت حلال های محلول در زغالکربوهیدرات

NaOH ها را به مواد نامحلول تبديل کرده و در نتیجه است که آن

 Taoشود )باعث کاهش استخراج مواد هیومیکی از لیگنايت می

et al., 2011.) 
 

 بر بازده استخراج هيوميک اسيد NaOH. اثر غلظت حلال 1جدول 

  NaOHغلظت 

 )مول بر لیتر(
 شده )درصد(هیومیک اسید استخراج

2/0 4/20 

25/0 7/24 

4/0 2/31 

5/0 8/34 

8/0 1/30 

1 5/23 
 

 بررسی اثر دمای فرآيند

دمای فرآيند  شيافزا شود،یملاحظه م( 2) که از شکل طورهمان

اسید  کیومیاستخراج ه بازده شيباعث افزاشده در راکتور ساخته

شده با اختلاف محسوسی همچنین بازده راکتور ساخته شده است.

پلیت است. دلیل افزايش درصد بیشتر از روش هات 14-9/11

تواند، افزايش بازده استخراج هیومیک اسید با افزايش دما می

باشد که در نتیجه اين  سنگ تحت دمای بالااکسیداسیون زغال

های ترکیبات هیومیکی شکسته شده و اکسیداسیون، پیوند

شود که در نتیجه باعث افزايش ها بهتر انجام میآزادسازی آن

 استخراج هیومیک اسید شده است.

( داشته و با 2( نیز روندی شبیه به شکل )3نمودار شکل )

مان فرآيند( وجود تغییر شرايط اعمالی )افزايش سرعت همزنی و ز

اسید در هیومیک  باز هم با افزايش دمای همزنی، بازده استخراج

پلیت افزايش يافته است. بهترين شده و دستگاه هاتراکتور ساخته

                                                                                                                                                                                                 
1. complex structures 

راکتور  لهیوسبهدرصد استخراج  8/56بازده در اين شرايط نیز 

درجه سلسیوس بوده است. در ضمن با  90شده و در دمایساخته

( 3( و )2های )اسید در نمودارهیومیک  ه استخراجبازد مقايسه

توان به اين نتیجه رسید که افزايش دور همزنی و دما باعث می

 محققان نشان شود.اسید میافزايش بازده استخراج هیومیک 

 9 دیدروکسیه میغلظت پتاس ،قهدقی 60 زمانمدت در که دادند

 یدما شيبا افزا قه،یدور در دق 600 یو سرعت دوراندرصد 

مواد بازده استخراج  ،درجه سلسیوس 100به  30واکنش از 

. (Tao et al., 2011)يافت  شيافزا درصد 82به  29از  هیومیکی

درجه  80به  20همچنین گزارش شده است که با افزايش دما از 

های سنگشده از زغالسلسیوس، درصد هیومیک اسید استخراج

 ,.Kairbekov et alيابد )افزايش می درصد 59به  46ای از قهوه

2012.) 

 

 
دور در  250 یسرعت دوران). اثر دما بر بازده استخراج هيوميک اسيد 2شکل 

 ساعت( 1و زمان  قهيدق

 

 
دور در  850 یسرعت دوران. اثر دما بر بازده استخراج هيوميک اسيد )3شکل

 ساعت( 4زمان  و قهيدق

 بررسی اثر سرعت همزنی

تأثیر سرعت همزنی بر بازده استخراج هیومیک اسید  در اين بخش

پلیت با استفاده از دو نمودار شده و دستگاه هاتدر راکتور ساخته
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ای بررسی شده است. در اين نمودارها دما و زمان همزنی مقايسه

 نمودار شکل به عنوان پارامتری ثابت در نظر گرفته شده است. در

-در دستگاه هات همزنی عتسر شيافزا شود کهیملاحظه م( 4)

 استخراج شده با شیب نسبتاً زيادی بازدهو راکتور ساخته پلیت

-همچنین بازده راکتور ساخته .دهندمی شيافزا را اسید کیومیه

-8/12های همزنی با اختلاف محسوسی شده در تمام سرعت

پلیت است. دلیل افزايش بازده درصد بیشتر از روش هات 4/11

تواند به دلیل افزايش افزايش سرعت همزنی می هیومیک اسید با

سنگ و حلال باشد که های زغالسطح تماس و برخورد مولکول

تر و نهايتاً باعث افزايش بازده استخراج باعث انتقال جرم بیش

تواند همزنی بالاتر می چنین سرعتهیومیک اسید شده است. هم

تری کوتاه انيابی به بازده تولید هیومیک اسید را در زمدست

 فراهم کند.
 

 
 50)دمای همزنی اثر سرعت همزنی بر بازده استخراج هيوميک اسيد .4شکل 

 ساعت( 1و زمان  درجه سلسيوس

 

( نیز مشابه نمودار شکل 5روند تغییرات نمودار شکل )

( است. اگرچه شرايط اعمالی تغییر داده شده است )افزايش 4)

با افزايش دمای همزنی، بازده دما و زمان فرايند( ولی باز هم 

پلیت شده و هاتاستخراج هیومیک اسید در راکتور ساخته

افزايش يافته است، هرچند افزايش سرعت همزنی در راکتور 

شده تغییر محسوسی در افزايش بازده نداشته است. در ساخته

درصد است  8/56اين بخش، بهترين بازده در اين شرايط نیز 

راکتور بوده که در سرعت  لهیوس بهکه مربوط به استخراج 

دور بر دقیقه به دست آمده است. در ضمن با  850همزنی 

( 5و ) (4هیومیک اسید در نمودارهای ) بازده استخراج مقايسه

توان به اين نتیجه رسید که افزايش دور همزنی و دما باعث می

دادند  نشان شود. محققانافزايش هیومیک اسید تولیدشده می

 قه،یدور در دق 800به  400از  همزنیسرعت  شيبا افزا که

 شيافزادرصد  5/72به  5/50از  مواد هیومیکیبازده استخراج 

 . (Tao et al., 2011)يابد می

 
. اثر سرعت همزنی  بر بازده استخراج هيوميک اسيد )دمای 5 شکل

 ساعت( 4و زمان  درجه سلسيوس 90همزنی

 بررسی اثر زمان فرآيند

زمان  شيافزا شود،یملاحظه م (6) که از نمودار شکل طورهمان

 بازده شيباعث افزا پلیتشده و هاتدر راکتور ساخته نديفرآ

-همچنین بازده راکتور ساخته شده است. اسید کیومیاستخراج ه

 3/12-2/17های فرآيند، با اختلاف محسوسی شده در تمام زمان

دور  250 همزنیتحت سرعت درصد بیشتر از هات پلیت است. 

بازده هیومیک  نيشتریب ،درجه سلسیوس 50 یو دما قهدقی در

درصد بوده که مربوط به روش  1/48اسید استخراج شده برابر با 

بازده استخراج  ني. کمتراستساعت  4کتور در زمان را یاستخراج

 7/25با بازده  هات پلیتمربوط به  زیذکرشده ن طيتحت شرا

 حاصل شده است.ساعت  1درصد است که در زمان 
 

 
 یسرعت دوراناثر زمان فرآيند بر بازده استخراج هيوميک اسيد ) .6شکل 

 (درجه سلسيوس 50یدما و قهيدور در دق 250

 

( تأثیر زمان فرآيند 6( نیز مانند شکل )7شکل )نمودار 

-تحت شرايط متفاوت )سرعت همزنی و دمای بالاتر( را نشان می

درجه  90دور بر دقیقه و دمای  850دهد. در سرعت همزنی 

سلسیوس نیز افزايش زمان فرآيند باعث افزايش بازده استخراج 

و  پلیت شده استهیومیک اسید، هم در راکتور و هم در هات

درصد بوده که مربوط به  8/56بهترين بازده در اين شرايط نیز 

ساعت  4شده است که در زمان راکتور ساخته لهیوس بهاستخراج 

 اتفاق افتاده است.
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 های بازده استخراج هيوميک اسيدتجزيه واريانس داده

آزمون صفت مورد مطالعه  یبرا (ANOVA) انسيوار هيتجز جينتا

شده است. آورده  (2) ( در جدولهیومیک اسیدبازده استخراج )

و روش  شدهساخته BSTR راکتورشامل دو سطح )راکتور نوع 

درجه سلسیوس(،  90و  70، 50(، دما شامل سه سطح )پلیتهات

( قهیدور در دق 850و  550، 250سه سطح ) لشام همزنیسرعت 

 لي. دلااستساعت(  4و  2، 1شامل سه سطح ) نديو زمان فرآ

 هایتيو محدود نیشیپ قاتیمطالعه تحق رها،یاب سطوح متغانتخ

 بود. هاشيمورد استفاده در طول آزما هایدستگاه
 

 
 یسرعت دوران) اثر زمان فرآيند بر بازده استخراج هيوميک اسيد .7شکل 

 (درجه سلسيوس 90یدما و قهيدور در دق 850

 

 های بازده استخراج هيوميک اسيد ( دادهANOVA) انسيوار هيتجز جينتا. 2جدول 

 درجه آزادی منابع تغییر
 میانگین مربعات

 )بازده استخراج هیومیک اسید(

 ns01/311 2 تکرار

 12/4642** 1 نوع راکتور

 04/3661** 2 دما

 38/1219* 2 سرعت همزن

 78/5754** 2 زمان فرآيند

 08/6824** 5 دما ×نوع راکتور 

 72/7229** 5 سرعت همزن ×نوع راکتور 

 08/9832** 8 زمان فرآيند ×دما 

 73/10883** 8 زمان فرآيند ×سرعت همزن 

 17/8346** 5 زمان فرآيند ×نوع راکتور 

 03/8442** 8 سرعت همزن ×دما 

 55/11753** 17 سرعت همزن ×دما  ×نوع راکتور 

 10/10632** 17 زمان فرآيند ×دما  ×نوع راکتور 

 62/11732** 17 زمان فرآيند ×سرعت همزن  ×نوع راکتور 

 82/12900** 26 زمان فرآيند ×سرعت همزن  ×دما 

 79/13384** 53 زمان فرآيند ×سرعت همزن  ×دما  ×نوع راکتور 

 54/324 119 خطا

 54/42  میانگین

 89/10  (.C.Vضريب تغییرات )
 داری.عدم معنی ns؛ %5و  %1داری در سطح احتمال ** و * به ترتیب، معنی

 

تمام  ریثأت شود،یمشاهده م (2) که در جدول طورهمان

 به هاآن چهارگانه و گانهدوگانه، سه راتیثأمستقل و ت یرهایمتغ

 1هیومیک اسید در سطح  استخراج بازده بر هاشآزماي تکرار جز

راکتور  بازده یبررس یبرا جه،ی. در نتاست داریمعن درصد 5 اي

 سهيمقا ی، نمودارهاپلیتدستگاه هاتبا  سهيشده در مقاساخته

هیومیک اسید رسم شده  استخراج بازده یبرا 7تا  2 نیانگیم

 طيشرا درمشخص است  زینمودارها ن ناي در که طوراست. همان

هیومیک اسید  استخراجبازده و دما، مقدار  همزنیسرعت  کساني

 شتریب درصد 1در سطح  داریطور معنیبه شدهساخته از راکتور

 ني. ااست پلیتدستگاه هاتاز  شدهاستخراجاز هیومیک اسید 

را در  قیتحق ناي در شدهساخته راکتور ترمناسب بازدهموضوع، 

استفاده از  به کمک. دهدنشان می پلیتهات دستگاهبا  سهيمقا

مقدار هیومیک  توانیمطالعه م نيدر ا یشنهادیور پطرح راکت

داد  شيافزا زیندرصد  30را تا حد سنگ زغالاز  استخراجیاسید 
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در  .دهدرا نشان می شدهراکتور ساختهمطلوب روش  بازدهکه 

 همزنی یسرعت و دما شيمشاهده کرد که با افزا توانینمودارها م

، مقدار هیومیک اسید شدهساخته راکتور ايو  پلیتدستگاه هات

به  50دما از  شيکه با افزا ی. به طورابديیم شيافزا استخراجی

دور  850به  250از  همزنیسرعت  شيدرجه سلسیوس و افزا 90

 افتهي شيافزا درصد 50تا  یدیمقدار هیومیک اسید تول قه،یدر دق

باعث  توانیم ط،يدر همه شرا زین نديزمان فرآ شيافزا با است.

 هايیتياز محدود یکيبهبود بازده استخراج هیومیک اسید شد. 

است  نيروش وجود دارد، ا نيا هایشيآزما سيکه در طرح ماتر

-ینمهای موجود محدوديتو  یشگاهيآزما طيکه با توجه به شرا

در  شتریب یراکتور را از محدوده مشخص همزنیو سرعت  دما توان

قطعات راکتور و  یدگديبیل آسصورت احتما نينظر گرفت. در ا

 جه،یوجود خواهد داشت. در نت پلیتدستگاه هات تيمحدود اي

 90 یدما ،قهیدور در دق 850 همزنیگفت که سرعت  توانیم

 طيشرا نيبهتر توانیساعت را م 4 نديدرجه سلسیوس و زمان فرآ

شده دانست. در استخراج هیومیک اسید در راکتور ساخته یبرا

به هیومیک اسید  توانیرا م سنگزغالاز درصد  8/56 ط،يشرا نيا

به مقدار  ن،یشیپ قاتتحقی و هابا روش سهيکرد که در مقا ليتبد

در نظر داشت  ديکرده است. با دایبهبود پ داریقابل توجه و معنی

 حلال سديممولار  5/0غلظت  یبه ازا حاصله جيکه نتا

با هیومیک اسید استخراج شده  ريمقاد. هستند دیدروکسیه

-Artiola گزارش شده توسط جيبا نتا پلیتدستگاه هات استفاده از

Fortuny and wallace (1982)  .قاتیها در تحقآنمطابقت دارد 

دستگاه  اهیومیک اسید ب بازده استخراجخود نشان دادند که مقدار 

 است.درصد  45در حدود  داکثرح پلیتهات

 و کيفیبررسی خواص کمی 

 سنگ مورد مطالعهبررسی کيفيت زغال

های اتمی نتايج حاصل از آنالیز عناصر اصلی و همچنین نسبت

( نشان داده شده است. 3سنگ مورد مطالعه در جدول )برای زغال

 و کربن ژنیرا اکسسنگ ترکیبات اصلی زغالاز  ایبخش عمده

لیگنايت سنگ های جدول، زغالدهند. با توجه به دادهیم لیتشک

درصد  2درصد هیدروژن،  5درصد کربن،  57/53حاوی به ترتیب 

-، نشانC/Nنسبت اتمی  درصد گوگرد کل است. 45/3نیتروژن و 

به  20های بالای دهنده منبع مواد هیومیکی است که برای نسبت

ها اشاره دارد به منابع آبی آن 20منابع خاکی و مقادير کمتر از 

(Giovanela et al., 2010)سنگ لیگنايت مورد . برای زغال

به دست آمد که  92/31استفاده در اين پژوهش اين نسبت برابر 

منبع مورد استفاده مواد هیومیکی است. مقدار بالای  دکنندهيیتأ

                                                                                                                                                                                                 
1. IHSS Standard humic acid 

( نسبت به هیومیک اسید 12/1سنگ )در زغال H/Cنسبت 

سنگ دهد که زغال( در اين مطالعه، نشان می64/0شده )استخراج

شدن و آروماتیک کمتری است. نسبت اتمی ارای درجه هیومیکید

O/C های حاوی اکسیژن در زغالمیزان گروه دهندهنیز نشان-

 O/Cسنگ و تابعی از میزان اکسیژن است. مقادير يکسان نسبت 

های در مقايسه با نمونه هیومیک اسید نشان يکسان بودن گروه

ین مقادير بالای حاوی اکسیژن در هر دو نمونه است. همچن

سنگ لیگنايت به ترتیب محتوای خاکستر و رطوبت در نمونه زغال

-درصد، گواه ادعای رده پايین بودن اين نوع زغال 5/26و  7/25با 

 سنگ است.   
های ليگنايت مورد استفاده سنگشيميايی زغال-. خواص فيزيکی3جدول  

 در اين پژوهش

 سنگ لیگنايتزغال اجزا ويژگی

 اصلی )درصد( عناصر

 57/53 کربن
 07/5 هیدروژن
 95/1 نیتروژن
 94/35 اکسیژن

 45/3 گوگرد کل

 های اتمینسبت
C/N 92/31 

H/C 12/1 

O/C 50/0 
 7/25 - محتوای خاکستر )درصد(
 5/26 - محتوای رطوبت )درصد(

 محصول هيوميک اسيد CHNOSبررسی آناليز 

های اتمی و محتوای اصلی، نسبتعناصر نتايج حاصل از آنالیز 

سنگ لیگنايت در از زغال شدهخاکستر هیومیک اسید استخراج

ترکیبات اصلی از  ایبخش عمدهاند. ( آورده شده4جدول )

دهند. با یم لیتشک و کربن ژنیشده را اکسدیهیومیک اسید تول

 19/3درصد کربن و  69/58توجه به جدول، هیومیک اسید حاوی 

هیومیک درصد نیتروژن است. اصولاً،  09/1ن و درصد هیدروژ

های هیومیکی در مقايسه با سنگشده از زغالاسیدهای استخراج

و کمپوست، دارای کربن  شده از خاکهیومیک اسیدهای استخراج

با مقايسه هیومیک بالاتر و نیتروژن و اکسیژن کمتری هستند. 

در اين مطالعه با هیومیک اسید استاندارد  آمدهدست به اسید 

IHSS1  ،و تجاری آلدريچ متوجه خواهیم شد که درصد کربن

نیتروژن و گوگرد کل هیومیک اسید تولیدشده در اين مطالعه 

توان . با اين حال میها استدارای مقادير کمتری نسبت به آن

گفت که از نظر کیفی ممکن است خواص هیومیک اسید پژوهش 

ر با هیومیک اسیدهای تجاری و استاندارد مطابقت داشته حاض
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های باشد اما برای مقايسه دقیق کیفیت هیومیک اسید با نمونه

ها باهم مقايسه شد. های اتمی آن، نسبتIHSSتجاری و استاندارد 

های اتمی، فاکتورهای کیفی )درجه چگالندگی و نسبت

 ازد. س( هیومیک اسید را مشخص می1هیومیفیکاسیون

دهنده منبع مواد هیومیکی است که ، نشانC/Nنسبت 

ها استخراج شده است. نشان داده شده است هیومیک اسید از آن

بالا، درجه  C/Nپايین و  H/Cهای که هیومیک اسید با نسبت

دهند پايداری و چگالندگی بالاتری از خود نشان می

(Barancikova et al., 1997با مقايسه نسبت اتمی .) C/N 

و بالاتر بودن آن در  26/62هیومیک اسید در پژوهش حاضر 

 8/31و  88/51های استاندارد و تجاری به ترتیب مقايسه با نمونه

يابیم که هیومیک اسید پژوهش حاضر دارای درجه پايداری در می

شدن بالاتری نسبت و چگالندگی بالاتر و در نتیجه درجه هیومیکی

-به H/Cنسبت اتمی و تجاری خود است. های استاندارد به نمونه

طور معکوس با درجه چگالندگی و همچنین درجه آروماتیک و 

شدن مواد هیومیکی در رابطه است. در نتیجه با درجه هیومیکی

حضور ترکیبات آلیفاتیک با  دهندهنشان H/Cمقادير بالاتر نسبت 

(. مقايسه Giovanela et al., 2010مقادير بیشتر در نمونه است )

های تجاری و استاندارد برای هیومیک اسید با نمونه H/Cنسبت 

دهد که هیومیک اسید به دست آمده در اين مطالعه نشان می

شدن و درجه آروماتیک بالاتر و ساختار دارای درجه هیومیکی

هاست. اين نسبت در هیومیک اسید آلیفاتیک کمتر نسبت به آن

و  IHSSمیک اسید استاندارد و برای هیو 64/0پژوهش حاضر 

است. مقادير نسبتاً يکسان  92/0و  69/0به ترتیب  تجاری آلدريچ

برای هیومیک اسید پژوهش حاضر  O/Cاز نسبت  آمده دست به

، نیز 47/0و  37/0های استاندارد و تجاری به ترتیب و نمونه 47/0

 های حاویی وجود مقادير يکسان از گروهدهندهتواند نشانمی

 Tarhan etاکسیژن و تابعی از میزان اکسیژن در اين مواد باشد )

al., 2015های اتمی، (. با توجه به نتايج آنالیز عناصر اصلی و نسبت

سنگ لیگنايت دارای ساختار شده از زغالهیومیک اسید استخراج

مانند هیومیک شدن بالا بهآروماتیک، پايدار و با درجه هیومیکی

تواند برای مصارف رد و تجاری است که میاسیدهای استاندا

 کشاورزی، تجاری و صنعتی مورد استفاده قرار بگیرد.

 

 رد  های تجاری و استانداشده و مقايسه آن با نمونههای اتمی و محتوای خاکستر هيوميک اسيد استخراجهای کمی آناليز عناصر اصلی، نسبت. داده4جدول 

 نمونه

محتوای   های اتمینسبت  عناصر اصلی تشکیل دهنده )درصد( 

خاکستر 

 )درصد(
 

 اکسیژن نیتروژن هیدروژن کربن
گوگرد 

 کل

 
C/N O/C H/C 

 

 2/2  64/0 47/0 26/62  45/0 02/37 09/1 19/3 69/58  هیومیک اسید )پژوهش حاضر(

 IHSS  25/63 64/3 17/1 05/31 84/0  88/51 37/0 69/0  1/1هیومیک اسید استاندارد 

 6/2  92/0 47/0 8/31  24/4 45/43 74/0 26/5 98/68  هیومیک اسید تجاری آلدريچ
 

 FT-IRسنجی بررسی آناليز طيف

سنگ شده از زغالهیومیک اسید استخراج FT-IRهای طیف
هیومیک اسید تجاری شرکت  لیگنايت در پژوهش حاضر و نمونه

اند. باندهای جذبی در نواحی ( آورده شده8آلدريچ در شکل )
های از ناخالصی −OHهای به گروه cm 3800-1تا  3400

kaolinite ،illite شوند. برای هیومیک های رسی مربوط میو کانی
برای  که یطور بهاسید دو باند در اين نواحی ظاهر شده است 

و  cm 82/3853-1و  25/3742پژوهش حاضر در  هیومیک اسید
رخ  cm 3694-1و  3621در هیومیک اسید تجاری آلدريچ در 

ترين باند پهن cm 3400-1تا  3000اند. باند در اطراف نواحی داده
در هر دو نمونه هیومیک اسید است. اين باندها در هیومیک اسید 

از  N-Hکششی الکلی و يا فنولی و کششی  O-Hهای به گروه
 Giovanelaشوند )ها و يا آمیدها نسبت داده میهای آمینگروه

et al., 2010تر از ارتعاش کششی های پهن(. پیکO-H  ممکن

                                                                                                                                                                                                 
1. Condensation and humification degree 

در رابطه باشند  H/Cو  O/Cهای بالای است با نسبت
(Georgakopolos et al., 2003 غیاب باندهای هیدروژنی .)

اسید پژوهش در هیومیک  cm 3040-1آروماتیک در نزديک 
 Dasدهد )حاضر، ساختار با درجه چگالندگی بالايی را نشان می

2015 et al.,های هیومیک اسید میاز نمونه 2(. درجه اشباع بالا-

مشاهده شود. در  cm2940-1تا  2850جذبی  تواند در محدوده
نمونه هیومیک اسید تجاری آلدريچ دو باند در اين نواحی ظاهر 

(. اين باندها به کششی cm 5328-1 و 2928 شده است )در نواحی
های متیل و متیلن از هیدروکربن C-Hمتقارن و غیر متقارن از 

 Giovanelaشود )سیکلی غیر کششی و آلیفاتیک نسبت داده می

et al., 2010دهند و (. اين نواحی درجه اشباع نمونه را نشان می
هیومیک اسید های آلیفاتیک را در درصد پايین از حضور کربن

کند. در اين نواحی باندی برای هیومیک اسید پژوهش ثابت می
در  cm04/2359-1 تیز حاضر ظاهر نشده است. باند شارپ و نوک

2. high degree of saturation 
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های کششی به دلیل حضور هیومیک اسید مربوط به ارتعاش
 ,.Xavier et alهای کربوسیلیک و استرهای فنولی است )گروه

برای هیومیک اسید  cm 1612-1های قوی در نزديک (. پیک2012
 -COOاز برای هیومیک اسید تجاری، ناشی  cm 1608-1و در 

 هایحلقه از C=C کششی و آروماتیک غیرمتقارن کششی
معمولاً در  C=C(. کششی Saikia et al., 2007aآروماتیک است )

1-cm 1650 شوند، اما برای هیومیک اسید نزديک به ظاهر می
1-cm 1612 1یومیک اسید تجاری نزديک به و برای ه-cm 1608 

-(. به et alGiovanela ,.2010اند )شیفت داده شده 1جايیبا جابه

رود که ها انتظار میطور کلی، در مواد هیومیکی از همه انواع آن
های فرکانسی برگشتی ممکن ارتعاش داشته باشند و سیگنال

و به سمت است که در اين نواحی باهم همپوشانی داشته باشند 
تواند تأثیر نسبی در هر گروه را راست يا چپ شیفت کنند که می

-(. باندهای شناسايیGiovanela et al., 2010در پی داشته باشد )

tert های مربوط به گروه cm 1385-1تا  1350ی شده در محدوده

3)3C(CH -butyl  –  3يا خمشی متقارنCH–  2وCH–  در يک
( که برای هیومیک Saikia et al., 2007bساختار سیکلی هستند )

-ظاهر شده است. باند پهن شناسايی cm 1387-1اسید تجاری در 

در هیومیک اسید پژوهش حاضر مربوط  cm 84/ 1249-1شده در 
های عاملی فنول، اتر و الکلی است از گروه C-Oبه ارتعاش کششی 

 که در اين نواحی برای هیومیک اسید تجاری باندی ظاهر نشده
O-C-ممکن است مربوط به  cm 1200-1تا  1000است. باند در 

C  اتر آروماتیک و کششیC-O ساکاريدها باشند )از پلیDas et 

al., 2015شده برای هیومیک اسید تجاری ( که باندهای شناسايی
اتر آروماتیک و کششی  C-O-Cمربوط به  cm 1098-1و  1026در 

C-O اند. در اين نواحی جذبی برای ساکاريدها مشاهده شدهاز پلی
تا  900هیومیک اسید رخ نداده است. باندهای جذبی در نواحی 

1-cm 1000  مربوط به ارتعاش کششیO-Si  وSi-O-Si  هستند
و هیومیک  cm 902-1که برای هیومیک اسید پژوهش حاضر در 

 650اند. باند جذبی در نواحی رخ داده cm 914-1اسید تجاری در 
شده دفورم آروماتیک خارج از صفحه H-Cمربوط به  cm 090-1تا 

های های بنزنی تکی جانشین، حلقهاز ساختار آروماتیک با حلقه
هستند  2شدهای چگالهای حلقهبنزنی دوتايی جانشین و سیستم

(Saikia et al., 2007a, 2007b; Xavier et al., 2012 در اين .)
و در  cm 60/756-1 و 72/672نواحی، برای هیومیک اسید در 
شناسايی شده است.  cm 797-1هیومیک اسید تجاری آلدريچ در 

 cm 650-1تا  400سرانجام، باندهای کوچک در نواحی بین 
و مواد معدنی رسی و سیلیکاتی را نشان  Si-O ،Al-Oارتعاش 

های باندها ناخالصی اين(. Saikia et al., 2013دهند )می
طور کلی (. بهXavier et al., 2012دهند )سیلیکات را نشان می

دهد که نشان می FT-IRهای شده در طیفباندهای شناسايی
های لیگنايت ايران از سنگشده از زغالهیومیک اسید استخراج

 FT-IR طیف مقايسه ساختارهای آروماتیک غنی هستند. با
 آلدريچ تجاری اسید هیومیک با پژوهش حاضر اسید هیومیک

 و هیدروکسیل کربوکسیل، عاملی هایگروه هک گفت توانمی
اند آمده به دست يکسان تقريباً هایپیک در نمونه هردو در فنولی

مانند نتايج آنالیز به که شد خواهیم متوجه طیفی نظر از که
CHNOS همچنین  .دارد آلدريچ تجاری نمونه شباهت ساختاری با

های توان در اجزای غیرآلی و ناخالصیها را میوجه تمايز آن
برای هیومیک  FT-IRاز آنالیز  آمدهدست به معدنی دانست. نتايج 

 Doskočil et al., 2017; Das etاسید در اين مطالعه با نتايج )

al., 2015; Tarhan et al., 2015; Xavier et al., 2012; مطابقت )
 دارند.

 

 

  
 )ب( )الف(

 های ليگنايت در اين پژوهش )الف( و هيوميک اسيد تجاری شرکت آلدريچ )ب( سنگشده از زغالهيوميک اسيد استخراج FT-IRهای . طيف8شکل 

 

                                                                                                                                                                                                 
1. conjugation 2. condensed ring systems 
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 (Giovanela et al., 2010ترکيبات هيوميکی ) FT-IRسنجی های عاملی متناظر مربوط به طيفهای باند جذبی و گروه. محدوده5جدول 

محدوده باند 

 جذبی
 های عاملی متناظرگروه

 

(3800-3400) −OH (Clay minerals, kaolinite and illite) * 

(3400-3100) −OH stretching of alcohols and/or phenols and N-H stretching of amines and/or amides * 

(3100-3000) stretching attribute to the stretch of hydroxyl groups xAromatic CH * 

(3000-2800) methyl and methylene groups of aliphatic  -stretching (symmetric and asymmetric) xAliphatic CH

and nonstrained cyclic hydrocarbons 
* 

(2800-1650) −COOH and C=O stretching vibrations due to carboxylic groups and phenolic ester * 

(1650-1550) Aromatic C=C ring stretching and −COO aromatic asymmetric stretching * 

(1550-1300) bending xAliphatic CH * 

(1300-1200) C-O stretching of phenol, ether or alcohol functional groups * 

(1200-1000) Aromatic ether C-O-C and C-O stretching of polysaccharide  

(1000-900) Si-O stretching, Si-O-Si * 

(900-650) plane deformation-of-Out xAromatics CH * 

(650-470) Al-O formation, Si-O, Clay and silicate mineral matter * 

 

 گيرینتيجه
بخشی فرآيند در کاربردهای شیمیايی، صنايع های شدتفناوری

بیوانرژی اخیراً به دلیل افزايش بازده انرژی، بهبود -غذايی و انرژی

عنوان های تولید بهنرخ انتقال جرم، کاهش زمان فرآيند و هزينه

اين پژوهش، برای نخستین های کارآمد مطرح هستند. در فناوری

دار بار با طراحی، ساخت و ارزيابی بازده يک راکتور مخزنی همزن

بخشی بازده استخراج هیومیک منظور شدتدر مقیاس ناپیوسته به

های لیگنايت تلاش شد تا تغییرات مثبتی در سنگاسید از زغال

زمان فرآيند استخراج ايجاد بازده استخراج هیومیک اسید و مدت

درصد  30توان تا های اين پژوهش نشان داد که میود. يافتهش

های آزمايشگاهی )دستگاه هات پلیت( بازده نسبت به روش

زمان استخراج هیومیک اسید را بهبود بخشید. علاوه بر اين، مدت

يابد. بالاترين بازده استخراج ساعت کاهش می 4واکنش تا 

-فاده از راکتور ساختهسنگ لیگنايت با استهیومیک اسید از زغال

 850درجه سلسیوس، سرعت همزنی  90شده در شرايط دمای 

درصد  8/56ساعت به میزان  4زمان فرآيند دور بر دقیقه و مدت

دهد کیفی محصول نشان می-بود. همچنین ارزيابی خواص کمی

شیمیايی، محصول -های طیفی و فیزيکیکه از نظر شاخص

تجاری  ت ساختاری با نمونهشده قرابهیومیک اسید استخراج

-سنگبرداری هیومیک اسید از زغالهر حال، بهره آلدريچ دارد. به

بخشی فرآيند های شدتهای لیگنايت داخل کشور توسط فناوری

سازی فرآيند دار به شرط بهینهمانند راکتورهای مخزنی همزن

د در مقیاس پايلوت صنعتی سبب توانیمتولید و مصرف انرژی 

 ها شود. آن توسعهش تولید و افزاي
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