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ABSTRACT 

Using biochar surfaces as a suitable substrate for placing nano-scale zero-valent iron (nZVI), in addition to 
increase the stability and reduce the agglomeration of these nanoparticles, could improve the biochar sorption 
mechanisms for various pollutants in environment. In this research, walnut-shell residues (R), walnut-shell 
residues biochar(B), and walnut-shell residues biochar coated by nZNI (BN) were applied to a Cd-spiked (200 
mg Cd kg-1 soil) calcareous soil at three levels (0.5, 2, and 4%); and after incubation process (90 days), soil Cd 
behavior was examined using desorption kinetic and chemical fractionation experiments. The results showed 
that application of BN compared with two other amendments significantly reduced Cd desorption (59.69%, 
80.16% and 80.5%, respectively, at 0.5, 2 and 4% levels) compared to the control sample. The low values of 
the Q1 parameter (labile form of Cd) in two-step first-order reactions model fitted on Cd two-phase desorption 
data in treated soils indicated the positive effect of amendments (in particular BN) on reducing the available 
Cd compared to the control sample. Application of all three amendments had reduced the relative percentage 
of carbonate and exchangeable forms, as these reductions in BN-treated soils (2 and 4% levels) were obviously 
more than the other treatments. Reduction of Cd mobility factor from 68.2% (in control sample) to 35.51, 43.83 
and 54.1% in BN-, B-, and R-treated samples, respectively, showed the high effectiveness of BN as compared 
to B and R treated soils. Based on the results of this study, the biochars coated with nZVI, due to the integration 
of stabilization mechanisms of biochar (processes of ionic exchange, superficial complexes and surface 
precipitation or co-perception) and nZVI (processes of sorption and complex formation), showed a higher 
efficiency on Cd stabilization in soil samples compared to the none-coated biochar and raw organic residues. 
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 نانو ذراتاز بیوچارهاي بقایاي پوست گردو پوشش داده شده با  ثرمتأارزیابی رفتار کادمیم در یک خاك آهکی 

 آهن صفر ظرفیتی

  *محبوب صفاري

 یلیتکم لاتیدانشگاه تحص ،یطیو علوم مح شرفتهیپ يپژوهشگاه علوم و تکنولوژ ست،یز طیمح یپژوهش گروهاستادیار 

 رانیکرمان، ا شرفته،یپ يو فناور یصنعت

  )28/11/1397تاریخ تصویب:  -6/11/1397تاریخ بازنگري:  -11/10/1397(تاریخ دریافت: 

  چکیده

تواند علاوه بر افزایش استفاده از سطوح بیوچار به عنوان بستري مناسب براي قرارگیري نانوذرات آهن صفر ظرفیتی می

ختلف در هاي مپایداري و کاهش آگلومراسیون این نانوذرات، سبب افزایش فرایندهاي جذبی بیوچار براي آلاینده

)، و بیوچار بقایاي پوست گردو B)، بیوچار بقایاي پوست گردو (Rشود. در این پژوهش، بقایاي پوست گردو ( ستیزطیمح

) به یک خاك آهکی %4، و 2، 5/0)، به صورت جداگانه در سه سطح (BNپوشش داده شده با نانوذرات آهن صفر ظرفیتی (

روز)، رفتار  90م بر کیلوگرم خاك)، اضافه و پس از انجام فرایند خوابانیدن (گرم کادمیمیلی 200آلوده شده به کادمیم (

هاي شیمیایی، مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد، کادمیم در خاك با استفاده از آزمایشات سینتیک واجذب و شکل

 5/80و  16/80 ،69/59کاهش اي نسبت به دو جاذب دیگر سبب کاهش واجذبی کادمیم (به طور قابل ملاحظه BNکاربرد 

(بخش لبایل کادمیم) در  1Q پایین از پارامتر ) در مقایسه با نمونه شاهد شد. مقادیر%4، و 2، 5/0% به ترتیب در سطوح 

 اثر از شده، نشان تیمار هايخاك هاي دوفازي واجذبی کادمیم دراي مرتبه اول برازش داده شده بر دادهمدل دو مرحله

داشت. کاربرد هر سه جاذب  شاهد نمونه به کادمیم نسبت دسترس قابل بخش کاهش ) درBN(به ویژه  بهسازها بهینه

 BNتیمار شده با  هايخاكسبب کاهش درصد نسبی دو شکل متحرك تبادلی و کربناتی شده بود که این کاهش در 

در نمونه شاهد به  %2/68دمیم از ) به صورت مشهودي بیش از سایر تیمارها بود. کاهش فاکتور تحرك کا%4و  2(سطوح 

نشان از اثربخشی بالاي  Rو  BN ،Bهاي تیمار شده با (میانگین سه سطح) به ترتیب در نمونه %1/54و  83/43، 51/35

داشت. بر اساس نتایج این تحقیق، بیوچارهاي پوشش داده  Rو  Bداده شده در تثبیت کادمیم نسبت به  بیوچارهاي پوشش

ت آهن صفرظرفیتی، به دلیل تجمیع فرایندهاي تثبیت دو ماده بیوچار (فرایندهاي تبادل یونی، کمپلکس شده با نانوذرا

سطحی و رسوب سطحی یا رسوب مجدد) و نانوذرات آهن صفر ظرفیتی (فرایندهاي جذب و تشکیل کمپلکس)، راندمان 

ه بیوچارهاي غیرپوشش داده شده، نشان بالاتري در کاهش واجذبی و تحرك کادمیم در خاك آهکی مورد مطالعه نسبت ب

  دادند. 

  هاي شیمیایی بیوچار پوشش داده شده، کادمیم، واجذب، شکلکلیدي:  هايواژه

  

  *مقدمه

عوامل  نیترمهمهاي مختلف، یکی از آلودگی خاك به آلاینده

رود که سلامت محصولات تخریب کننده خاك در دنیا به شمار می

کشاورزي و متعاقب آن سلامت بشر را با خطرات جدي مواجه 

پالایش عناصر سنگین، بر خلاف ). Liu et al., 2013ساخته است (

باشند، بسیار هاي آلی که در محیط خاك قابل تجزیه میآلاینده

هاي باشد، بنابراین بررسی و مطالعه روشبر میمشکل و هزینه

بر اکوسیستم  یطیمحستیزبا کمترین اثرات  نهیهزکمپالایش 

هاي پالایش خاك باشد. تثبیت یکی از روشخاك، ضروري می

هاي متحرك عناصر سنگین تواند بخششود که میمیمحسوب 
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با قابلیت دسترسی بالا براي موجودات زنده و گیاهان را کاهش 

 هايخاك). تثبیت عناصر سنگین در Saffari et al., 2015دهد (

تواند آلوده تغییري در میزان کل عنصر نخواهد داشت، بلکه می

ترس آن عنصر هاي متحرك و قابل دسبر بخش يمؤثرتغییرات 

هاي تواند از طرق روشایجاد کند که بررسی این تغییرات می

)، واجذبی Shi and Kan, 2009مختلفی از جمله آبشویی (

)Saffari et al., 2016هاي شیمیایی عنصر )، تعیین شکل

)Saffari et al., 2016 گیاه ( لهیوسبه)، مقدار جذب عنصرSaffari 

et al., 2018a و یا شناسایی تغییرات فعالیت  هاسمینکروارگایم) و

 Yang etآنزیمی به عنوان شاخص بیوشیمیایی سمیت خاك (
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al., 2016 بهسازهاي  لهیوسبه)، انجام گیرد. تثبیت عناصر سنگین

تواند در نتیجه فرایندهاي مختلفی از جمله جذب، مختلف می

تشکیل کمپلکس، رسوب یا رسوب مجدد صورت گیرد 

)Kumpiene et al., 2008 استفاده از بهسازهاي ارزان قیمت با .(

راندمان بالاي تثبیت، از اهداف مهم پژوهشگران در تثبیت عناصر 

هاي اخیر استفاده از ضایعات کشاورزي، باشد. در سالسنگین می

 Saffari) و بیوچار (Foo and Hameed, 2009مانند کربن فعال (

et al., 2018a; Saffari et al., 2016( به عنوان بهسازهاي مناسب ،

هاي آبی و خاکی، براي حذف و تثبیت عناصر سنگین در محیط

ضایعات  محیطیزیسترو به گسترش بوده که تهدیدهاي 

ها کرده کشاورزي را تبدیل به فرصتی مناسب براي رفع این چالش

است. بیوچار به عنوان یک ماده کربنی، متخلخل، با خصوصیات 

- ور افزایش حاصلخیزي خاك، تثبیت آلایندهبسیار ویژه به منظ

هاي خاك و رسوب دهنده کربن در خاك، سبب شده است 

اي در بخش محیط زیست خاك را به تحقیقات بسیار گسترده

بالا، ظرفیت  ). سطح ویژهSohi et al., 2010خود اختصاص دهد (

قبول و ترکیب شیمیایی خاص سبب شده تبادل کاتیونی قابل

ر به عنوان یک جاذب ارزان قیمت براي حذف است که بیوچا

 Ahmadدر محیط زیست معرفی شود ( لیرآیغهاي آلی و آلاینده

et al., 2014 راندمان این بهساز در تثبیت عناصر سنگین در .(

(تفاوت در نوع ماده،  هاآنخاك با توجه به خصوصیات مختلف 

 ، و زمان ساخت) و نوع خصوصیات فیزیکی و1دماي آتشکافت

شناسی خاك بسیار متفاوت گزارش شده شیمیایی و حتی کانی

اند که کاربرد ). برخی مطالعات نشان دادهSohi et al., 2010است (

هاي با آلودگی بسیار بالا راندمان قابل قبولی بیوچار در محیط

باشند، که نیاز به استفاده از نداشته و نیازمند افزایش راندمان می

 et alRajapaksha ,.کند (ده را مطرح میش2بیوچارهاي مهندسی

هاي اخیر، استفاده از نانوذرات آهن صفر ظرفیتی . در سال)2016

به عنوان یکی از بهسازهاي ارزان قیمت و دوستدار محیط زیست 

هاي آبی و خاکی هاي محیطبه منظورکاهش آلودگی

)Moazallahi et al., 2017; Chatterjee et al., 2010 رو به (

سطح ویژه بالا و واکنش رغمعلیباشد. این بهساز، گسترش می

که دارد، به دلیل ریز بودن ذرات، در محیط  یتوجهپذیري قابل 

هاي بزرگی در زمینه کاربردي ناپایدار بوده و سبب ایجاد چالش

هاي ). بنابراین براي رفع این معضل، روشZhang, 2003شود (می

استفاده از ذرات ریز نانوذرات  تثبیت متعددي به منظور تسریع

هاي آلودگی محیط زیست، گسترش یافته است آهن در پالایش

)Shu et al., 2010; Sunkara et al., 2010 مطالعات اخیر انجام .(

                                                                                                                                                                                                 
1. Pyrolysis 

2. Engineered biochars 

شده نشان داده است، حضور ذرات نانو آهن بر روي مواد متخلخلی 

اري تواند سبب پایداز جمله رس، رزین، بیوچار و مواد کربنی می

 Shu et al., 2010; Sunkaraبیشتر این ذرات در محیط شوند (

et al., 2010 وجود ساختار متخلخل در بیوچار سبب شده است .(

که از آن به عنوان یک بستر مکانیکی مناسب به منظور بهبود 

پخشیدگی (جلوگیري از پدیده آگلومراسیون) و تثبیت نانوذرات 

). مطالعات انجام شده Yan et al., 2015در محیط، نام برده شود (

نشان داده است، کاربرد بیوچارهاي پوشش داده شده با نانوذرات 

 ;Zhou et al., 2014آهن صفر ظرفیتی بر حذف عناصر سنگین (

Saffari et al., 2018bزیآمتیموفقهاي آبی بسیار ) در محیط 

بوده است. جدا از اثرات نانوذرات آهن صفر ظرفیتی در بیوچارهاي 

- آمده از تثبیت آلاینده به وجودپوشش داده شده، اثربخشی بالاي 

هاي عامل توان به سطح ویژه بالا و تعداد زیاد از گروهها را می

ها نقش مهمی ایفا بیوچار ارتباط داد که در فرایند تثبیت آلاینده

). بر طبق بررسی منابع انجام شده، Qian et al., 2017کنند (می

بر  نانوذرهتاکنون کاربرد و اثربخشی یک کامپوزیت بیوچار با یک 

 Su etهیچ عنصر سنگینی در محیط خاك، به استثناي کروم (

al., 2016 بررسی و به چاپ نرسیده است. لذا، تحقیق حاضر ،(

پوست گردو،  تلاش دارد تا به بررسی و مقایسه اثرات بقایاي

بیوچار بقایاي پوست گردو و بیوچار بقایاي پوست گردو پوشش 

داده شده با ذرات نانو آهن صفر ظرفیتی (به عنوان یک بیوچار 

مهندسی شده) بر قابلیت دسترسی و تحرك کادمیم در یک خاك 

  آهکی بپردازد. 

  هامواد و روش

 ساخت و بررسی خصوصیات بیوچارهاي غیر پوشش داده شده و

  پوشش داده شده با نانوذرات آهن صفر ظرفیتی 

آوري هاي جمعبه منظور تولید بیوچار بقایاي پوست گردو، نمونه

آوري شده از باغات شهرستان (جمعشده از بقایاي پوست گردو 

رابر کرمان) به درون راکتور تهیه بیوچار منتقل و تحت شرایط 

درجه سلسیوس  500هوازي (در حضور گاز نیتروژن) در دمايبی

 يسازآمادهبه منظور شدند.  قرار دادهساعت  4 زمانمدتو 

از  ،یتیآهن صفر ظرف با نانوذرات پوشش داده شده يوچارهایب

 يور بر دیدریبروه وسیلهبهآهن فروس  ایاح 3یبیروش هم ترس

 صفر ظرفیتی، آهن نانوذرات دارندهنگهماده  انبه عنو وچاریب

 وچاریب يهانمونهبدین منظور،  .)Quan et al., 2014( استفاده شد

لیتر میلی 250گرم) و در  10( نیتوز یبه مقدار مشخص يدیتول

همزن در  تساع 48مولار به مدت  05/0 کیسولفور دیاس

3. Co-precipitation 
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 سلسیوسدرجه  45 يدر دما )قهیدور در دق 300( مغناطیسی

و سپس با آب (به عنوان بیوچار پیش تیمار شده)  خیسانده شده

 پیش تیمار شده، وچاریگرم از ب 2مقطر شسته و خشک شدند. 

ساعت  2مولار به مدت  کیسولفات آهن  تریلیلیم 60در درون 

 جذب وچاریب يور ) بریتیزده شد تا آهن (دو ظرفور و همغوطه

ود به مخلوط موج) %50اتانول ( تریلیلیم 90شود. سپس 

مولار  4/0لیتر محلول میلی 100اضافه و (بیوچار+ سولفات آهن) 

(با  قطرهقطرهبه صورت  میپتاس دارتیشده از بروه هیتازه ته

عمل به مدت  نی، که اشد اضافه ونیبه سوسپانساستفاده از بورت) 

 ،ونیداسیاز اکس يری. به منظور جلوگدیساعت به طول انجام 2

انجام گرفت. واکنش انجام  تروژنیاز نتمام مراحل فوق در حضور گ

  باشدیم ریبه صورت ز یتینانو آهن صفر ظرف جادیشده به منظور ا

  )1 رابطه(

���� + 2���
� + 6�2� → ��� + 2	�	(��)� + 7�� ↑ 

در ادامه، سوسپانسیون موجود سانتریفیوژ شده و چندین 

آمده در  به دستمرتبه با اتانول خالص شسته شد. سپس رسوب 

 به دستساعت خشک و محصول  8دار به مدت یک آون مکش

آمده تا قبل از استفاده در خاك، درون پتریدیش حاوي اتانول 

 هاينگهداري شد. به منظور شناسایی ساختار عنصري، گروه

و شناسایی نوع آهن  مورفولوژي بیوچارهاي تولید شدهعامل، 

 آنالیز هايدستگاهبه ترتیب از  تشکیل شده بر روي بیوچار،

سنجی تبدیل طیف)، CHNS )varioMACRO CHNS عنصري

،  (FTIR: TENSOR II from Bruker)فوریه مادون قرمز

 FE-SEM: TESCAN FE-SEM( یروبش یالکترون کروسکوپیم

MIRA3( ) و پراش پرتو ایکسXRD: Bruker D8 ( .استفاده شد

هاي نمونه هاش و هدایت الکتریکیهمچنین به منظور تعیین پ

) استفاده همزندقیقه  30آب مقطر ( 5به  1تهیه شده از نسبت 

  ). Singh et al., 2010شد (

  آنبرداري خاك و تعیین خصوصیات فیزیکی و شیمیایی نمونه

-0به منظور انجام پژوهش حاضر، نمونه خاکی از عمق سطحی (

 ، واقعTypic Petrocalcidبندي ) یک خاك با ردهيمتریسانت 30

هاي در شهرستان خانوك، استان کرمان، تهیه و با استفاده از روش

)، برخی Saffari et al., 2018aمعمول (ذکر شده در مقاله 

). بر طبق 1خصوصیات فیزیکی و شیمیایی آن تعیین شد (جدول 

، با Clay loamآمده، خاك مذکور داراي بافت  به دستنتایج 

) و داراي 8/7هاش قلیایی () با پ%2/21بالا ( نسبتاًدرصد آهک 

دسی زیمنس بر متر)  8/4بالایی ( نسبتاًقابلیت هدایت الکتریکی 

هاي انجام شده، خاك گیريباشد. همچنین بر اساس اندازهمی

                                                                                                                                                                                                 
1. Shaker 

  مذکور فاقد هرگونه آلودگی کادمیم (قابل دسترس و کل) بود.

  برخی خصوصیات شیمیایی و فیزیکی خاك مورد مطالعه -1جدول 

 خصوصیت مقدار صوصیتخ مقدار

  هاشپ dS m(  8/7-1قابلیت هدایت الکتریکی ( 8/4

8/0 
 ماده آلی (%)

2/21 
کربنات کلسیم 

 معادل (%)

17 
 Cmolظرفیت تبادل کاتیونی (

1-kg(+) ( 
36 

 شن (%)

 رس (%) mg kg( 31-1کادمیم کل ( *ناچیز

 ناچیز
گیري شده با کادمیم عصاره

DTPA )1-mg kg( 

لوم 

 رسی

  بافت خاك 

 *غیر قابل تشخیص توسط دستگاه

  اعمال تیمارها و فرایند خوابانیدن

به منظور تعیین اثربخشی بهسازهاي مورد مطالعه بر میزان 

فراهمی کادمیم در نمونه خاك تهیه شده، آزمایشی به صورت 

تصادفی، با سه تکرار انجام شد. به  کاملاً فاکتوریل در قالب طرح 

خاك به کادمیم، نمونه خاك تهیه شده  نمونهسازي منظور آلوده

بر روي سطح پلاستیکی تمیزي به صورت یکنواخت پخش شد و 

گرم کادمیم بر کیلوگرم خاك (تهیه شده از میلی 200محلول 

) بر روي سطح خاك O2H.42)3Cd(NO ،منبع نیترات کادمیم

به صورت کامل مخلوط و  هانمونهروز،  1اسپري و پس از گذشت 

هفته (به منظور ایجاد تعادل  2رون کیسه پلاستیکی به مدت در د

کادمیم با خاك)، تحت شرایط رطوبت ظرفیت مزرعه نگهداري و 

)، بیوچار Rمخلوط شد. سپس بهسازهاي بقایاي پوست گردو (

) و بیوچار پوشش داده شده با نانوذرات Bخام بقایاي پوست گردو (

، 5/0در سه سطح  ) به صورت جداگانه،BNآهن صفر ظرفیتی (

هاي تیمار شده به درصد به خاك آلوده اضافه شد. نمونه 4، و 2

روز در رطوبت ظرفیت مزرعه نگهداري و پس از آن  90مدت 

هاي ها خشک و مطالعات سینتیک واجذب و تعیین شکلنمونه

ها انجام گرفت. به منظور مقایسه شیمیایی کادمیم بر روي آن

ه، نمونه خاك آلوده به کادمیم بدون اثربخشی بهسازهاي ذکر شد

  اضافه کردن بهسازها، به عنوان نمونه شاهد نیز تهیه شد.

  سینتیک رهاسازي کادمیم

نمونه  از گرم 5به منظور انجام مطالعه سینتیک واجذبی کادمیم، 

 هايلوله وندر توزین و به صورت جداگانه به تیمار شده يهاخاك

ر گیلیتر از عصارهمیلی 25و سپس مقدار  منتقل انتریفیوژس

EDTA 01/0  هاي زمانی مختلف اضافه و در دوره به نمونهمولار

در دستگاه  )دقیقه 960، 480، 240، 120، 60، 30 ،15 ،5(

 و شد دور بر دقیقه تکان داده ت صد و پنجاهبا سرع 1دهندهتکان

 دقیقه در 15ها به مدت پس از اتمام هر زمان تکان دادن، لوله



 1441  ...صفاري: ارزیابی رفتار کادمیم در یک خاك آهکی   

با محلول غلظت کادمیم و گرفته  دستگاه گریز از مرکز قرار

-Varian Spectr AAسنجی جذب اتمی (استفاده از دستگاه طیف

هاي خروجی از واجذبی گیري شد. در نهایت داده) اندازه10

هاي واکنشی اي مرتبه اول (از مدلکادمیم بر معادله دو مرحله

این  .)Santos et al., 2010ده شد (مرتبه اول) برازش دا چندگانه

  :)2است (معادله  شده تشکیل اصلی بخش سه از معادله

 ) 2(رابطه 

� = ��	(1 − �����) +	��	(1 − �����) 
�� = �	�����  - �� - �� 

  که در این معادله 

  qگرم بر کیلوگرم) در : میزان عنصر واجذب شده (میلی

 tزمان 

1Q گرم بر کیلوگرم): بخش لبایل عنصر که به آسانی (میلی

 باشد.می قابل استخراج

2Q لبایـل عنصر که نسبتاً گرم بر کیلوگرم): بخش(میلی 

  باشد.می اسـتخراج قابـل کمتـر

3Q گرم بر کیلوگرم): بخشی از عنصر که غیر قابل (میلی

  باشد.استخراج می

totalq )بر کیلوگرم): غلظت کل عنصر در خاك گرمیلیم  

1K  2وK  1به ترتیب ضرایب ثابت برايQ  2وQ باشندیم.  

  هاي شیمیایی کادمیمشکل

- هاي شیمیایی کادمیم از روش عصارهبه منظور شناسایی شکل

)  استفاده شد (جدول 1988اي سینگ و همکاران (گیري دنباله

شکل تقسیم  هفتهاي شیمیایی عنصر به شکلدر این روش،  ).2

کادمیم کل و  از تفاضل میزان ماندهشده است که شکل باقی

شود. اما از آنجایی که بیشتر محاسبه می هاشکلمجموع سایر 

دانند، مانده به این روش را کامل و منطقی نمیمحققین شکل باقی

اي ذکر شده، از هضم دنبالهگیري لذا در مرحله پایانی عصاره

و به عنوان شکل  همولار اسید نیتریک) شد 4اسیدي استفاده (

مانده لحاظ شد. به منظور تعیین میزان تحرك کادمیم در باقی

 کادمیم با استفاده از رابطه مورد مطالعه، فاکتور تحرك  هايخاك

  .)Saffari et al., 2016و مورد مقایسه قرار گرفت ( محاسبه )3(

فاکتور	تحرك	                             )3رابطه ( =
کربناتی�تبادلی

هاشکل مجموع	
  

  محاسبات آماري 

 ها، از روش مقایسه میانگینبه منظور تجزیه و تحلیل آماري داده

درصد با استفاده  5اي دانکن در سطح احتمال با آزمون چند دامنه

) انجام گرفت. همچنین به منظور رسم SAS  )9.1.3 افزارنرماز 

 ) استفاده شد.2016اکسل ( افزارنرمنمودارها از 

  

  متوالی مورد استفاده در تحقیق حاضر گیريعصارهمراحل مختلف  -2جدول 

 زمان تکان دادن غلظت عصاره گیر  نماد

نسبت خاك 

به عصاره 

 گیر

شکل شیمیایی 

 استخراج شده

مرحله 

 گیريعصاره

EX 1 1 تبادلی  5/2: 10  ساعت 2 مولار نیترات منیزیم 

Car 
  )5هاش مولار استات سدیم (پ 1

  
 2 کربناتی  5/2: 10  ساعت 5

Om 
  )5/8هاش مولار هیپوکلریت سدیم (پ 7/0

 

در  دقیقه 30

  حمام آب جوش
 3 *آلی  5/2:  5

Mn-OX 
هاش هیدروکلرید (پمولار هیدروکسید آمین  1/0

2( 

در  دقیقه 30

  حمام آب جوش
10 :5/2  

متصل به 

 اکسیدهاي منگنز
4 

FeA-Ox 
 25/0مولار هیدروکسید آمین هیدروکلرید+  25/0

 مولار اسید هیدروکلریک

در آب  دقیقه 30

درجه  50

 سلسیوس

25  :5/2  

متصل به 

اکسیدهاي آهن 

 بی شکل

5 

FeC-Ox 
مولار اسید  2/0مولار اگزالات آمونیوم+  2/0

 مولار اسید آسکوربیک 1/0اگزالیک + 

در  دقیقه 30

  حمام آب جوش
25  :5/2  

متصل به 

اکسیدهاي آهن 

 متبلور

6 

Res 4 مولار اسید نیتریک  

ساعت در  16

درجه  80دماي 

  سلسیوس

  7  ماندهباقی  5/2:  25

  سه مرتبه تکرار *
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  نتایج و بحث

  خصوصیات بهسازهاي مورد مطالعه

 هیدروژن، عناصر ، شامل مقادیر نسبیBN، و R ،Bآنالیز عنصري 

اعمال  .است شده ارایه )3( جدول در و گوگرد نیتروژن کربن،

سبب افزایش کربن و کاهش هیدروژن،  Rفرایند آتشکافت بر 

روژن و گوگرد شده است. افزایش و کاهش میزان کربن و یتن

توان به ترتیب به فرایندهاي را می Bهیدروژن در نمونه 

هاي عامل حاوي هیدروژن، ارتباط کربناسیون و از بین رفتن گروه

نامد که حداقل داراي را به عنوان بیوچار می ياماده EBC1داد. 

درصد کربن و حداکثر نسبت هیدروژن به کربن آن در حدود  50

 6/53مده بیوچار تولیدي داراي آ به دستباشد. بر طبق نتایج  7/0

آمد  به دست 04/0درصد کربن و نسبت  هیدروژن به کربن آن 

  کننده تولید مناسب از بیوچار در پژوهش حاضر دارد.  تائیدکه 

  

  نبرخی خصوصیات شیمیایی و عنصري ضایعات پوست گردو و بیوچارهاي تولید شده از آ -3جدول 

  نوع نمونه dS m( N(%) C(%) S(%) H(%) H/C-1(قابلیت هدایت الکتریکی   هاشپ

1/7 1/0 63/2 5/46 77/0 68/4 1/0 R 

3/8 3/2 16/2 6/53 57/0 39/2 04/0 B 

7/7 2/1 9/1  4/27 42/0 7/5 2/0 BN 

R بقایاي پوست گردو خام؛ :B بیوچار بقایاي پوست گردو خام؛ :BN پوست گردو پوشش داده شده با نانوذرات آهن صفر ظرفیتی: بیوچار بقایاي  

  

هاش و قابلیت هدایت الکتریکی آمده از پ به دستمقادیر 

بیوچار تولید شده نشان داد که اعمال فرایند آتشکافت سبب 

 1/0) و قابلیت هدایت الکتریکی (3/8به  1/7هاش (از افزایش پ

هاي عامل دسی زیمنس بر متر) در نتیجه افزایش گروه 3/2به 

هاي بازي در واحد وزن بیوچار تولیدي شده است بازي و کاتیون

)Singh et al., 2010 به منظور بررسی اثر افزودن نانو آهن صفر .(

این ماده نشان از  شیمیاییبیوچار، آنالیز روي سطح ظرفیتی بر 

که این  وچار داشته استقایسه با نمونه بیهاش در مکاهش پ

 وسیلهبهبیوچار  چندبارهتوان به شستشوي هاش را میکاهش از پ

هاي بازي درنتیجه آن خارج شدن کاتیوناسید و آب مقطر و 

نسبت داد. همچنین نتایج به دست  BNمحلول، قبل از تولید 

بیشتر بودن میزان هیدروژن و  نشان از BNآمده از آنالیز عنصري 

داشته است. افزایش  Rکمتر بودن کربن و نیتروژن در مقایسه با 

توان به تولید گاز هیدروژن را می BNمیزان هیدروژن در نمونه 

توجیه کرد.  Bبر روي  آهن صفر ظرفیتیدر طول فرایند رسوب 

هاي عامل مواد جاذب تهیه شده به منظور شناسایی کیفی گروه

نیز انجام  FTIRسنجی ف، طیR) در مقایسه با BNو  Bدي (تولی

آمده نشان از تغییرات بسیار زیاد  به دستنتایج  ).1گرفت (شکل

ایجاد شده در هر سه نمونه مورد مطالعه دارد. انجام  يهافیط

  cm-1فرایند آتشکافت سبب کاهش شدت پیک دو طیف باندي

) شده 2980 تا 2820( cm 2923-1) و3500تا  3200( 3373

هاي عاملی ها به ترتیب نشان از وجود گروهبود که این طیف

                                                                                                                                                                                                 
1. European Biochar Certificate 

2. Demethoxyation 

) نیز به Sharma et al. )2004هیدروکسیل و آلیفاتیک دارند. 

که دلیل آن را فرایندهاي  ی دست پیدا کردندمشابهنتایج 

لیگنین بیان کردند.  4، و دمتیلیشن3، دهیدراسیون2دمتوکسلیشن

همچنین بر طبق نتایج، اعمال فرایند آتشکافت سبب ناپدید شدن 

که  ) شده بودN-Cهاي (مربوط به گروه cm 1611-1پیک ناحیه 

هاي نیتروژن در بیوچار توان به تصعید شکلدلیل آن را می

به ترتیب  cm 1574-1تولیدي، بیان کرد. وجود و عدم وجود پیک 

دارد.  Bدر  C=Oهاي آروماتیک ن از وجود گروه، نشاRو  Bدر 

که نشان از  Rدر نمونه  cm 1061-1آمده در  به دستباند 

ها دارد، در اثر فرایند آتشکافت ناپدید کربوهیدارت C-Oهاي گروه

نشان داد که فرایند  Rو  Bهاي عامل موجود در شد. مقایسه گروه

کربوکسیلیک و هاي عاملی مانند آتشکافت سبب افزایش گروه

به منظور بررسی  ) شده است.cooH–(از جمله  C=Oآروماتیک 

بر روي  آهن صفر ظرفیتیاي از تغییرات ایجاد شده از ایجاد لایه

نیز انجام گرفت. نتایج  BNنمونه  FTIRسنجی بیوچار، طیف

 cm-1نشان داد که باندهاي  BNآمده از  به دستسنجی طیف

1574 ،1-cm 1393 1، و-cm 1318  آهن صفر در اثر پوشش

توان اند که این تغییرات را میبر روي بیوچار، ناپدید شده ظرفیتی

هاي عامل از بیوچار در سطح گروه 0Fe/+3Feبه اثرات متقابل 

  ).Zhu et al., 2017مرتبط دانست (

نشان از ناپدید شدن طیف  BNسنجی همچنین نتایج طیف
1-cm 2913  موجود درR  وB  توان است که دلیل آن را میداشته

3. Dehydration 

4. Demethylation 
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آهن گذاري هاي عامل قطبی در طول فرایند رسوببه حذف گروه

که  cm460-1 . وجود طیفبر روي بیوچار بیان کرد صفر ظرفیتی

به طور مشخصی  BN، در نمونه باشدمی  Fe-Oمرتبط با وجود

کند. به طور کلی با توجه نسبت به دو نمونه دیگر خودنمایی می

توان بیان داشت، که فرایند آتشکافت می FTIRبه نتایج آنالیز 

سبب افزایش خصوصیات آروماتیک در بیوچار شده است. 

هاي سبب تغییراتی در گروه آهن صفر ظرفیتیهمچنین، وجود 

عامل بیوچار شده است که این تغییرات در بعضی موارد سبب 

عامل در بیوچار شده است. در این هاي حذف بعضی از گروه

تشکیل شده  آهن صفر ظرفیتیتحقیق به منظور بررسی ساختار 

با استفاده از  BNو  Bي هانمونهبر روي بیوچار، مورفولوژي 

). بر اساس 2مورد بررسی قرار گرفت (شکل  FE-SEMدستگاه 

به طور مشخصی به صورت  آهن صفر ظرفیتی، FE-SEMنتایج 

که ذرات تشکیل  تشکیل شده است Bر روي سطح ساختار تیوبی ب

 تیرؤنانومتر قابل  40شده به صورت نانوذرات با قطر کمتر از 

کننده  تائید SEMآمده از  به دستکلی نتایج  طوربهباشند. می

باشد (شکل بر روي سطح بیوچار می آهن صفر ظرفیتی ینینشته

2.(  

 یتیاز آهن صفر ظرف ياهیپوشش لا جادیا تائیدبه منظور 

نشان از وجود  کسیپراش پرتو ا زیآنال جینتا وچار،یبنمونه  يبر رو

 لیکه نشان از تشک درجه داشت 2θ ،7/44مشخص در  کیپ کی

). همچنین 3(شکل  دارد وچاریسطح ب يبر رو یتیآهن صفر ظرف

 52و  35هاي محدوده 2θتر در ضعیف بسیار هايوجود پیک

شان از ایجاد اکسیدهاي آهن (مگنتیت) دارد ن BNدرجه در نمونه 

توان به اکسید شدن آهن صفر ظرفیتی در که دلیل آن را می

نتیجه فرایند خشک شدن و ساخت این ذرات بر روي بیوچار 

. نتایج مشابهی از ایجاد اکسیدهاي )Peng et al., 2017نسبت داد (

 دست) به Zhu et al. )2017 آهن بر روي سطوح بیوچار توسط 

هاي عامل حاوي اکسیژن (از جمله کربوکسیل، . وجود گروهآمد

هیدروکسیل، و اترهاي آلیفاتیک) بر روي سطوح بیوچار را 

توان به عنوان یکی دیگر از دلایل وجود مقادیر کمی از می

 ,.Cui et alاکسیدهاي آهن بر روي سطوح بیوچار معرفی کرد (

2016.(  

 

  
: بیوچار BN: بیوچار بقایاي پوست گردو خام؛ B: بقایاي پوست گردو خام؛ Rبهسازهاي مورد استفاده در مطالعه ( طیف سنجی تبدیل فوریه مادون قرمز -1شکل 

 )بقایاي پوست گردو پوشش داده شده با نانوذرات آهن صفر ظرفیتی

  
 200میکرومتر و  2در مقیاس  Bي مورد مطالعه (الف و ب: به ترتیب تصویر نمونه هانمونهتهیه شده از ) FE-SEM(ی روبش یالکترون کروسکوپیمتصاویر  -2شکل 
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  نانومتر) 200میکرومتر و  2در مقیاس  BNنانومتر؛ ج و د: به ترتیب به ترتیب تصویر نمونه 

 
 BNنمونه  )XRD( آنالیز پراش پرتو ایکس -3شکل 

  از بهسازها متأثرواجذبی کادمیم 

طول زمان در  در کادمیم آزادسازي از آمده به وجود تغییرات

 )، الگوي4دهد (شکل می نشان شده و شاهد تیمار هايخاك

 شکل به هاي تیمار شده و شاهد،نمونه همه در عنصر این واجذب

 در اولیه سریع واجذبی .باشندمی فازي دو الگوي داراي یکسانی

 آن دنبال به و) ابتدایی دقیقه 30( واجذب آغازین هايزمان

 به رسیدن نهایت در و دقیقه) 120تر (سرعت پایین با واجذبی

. شد مشاهده شاهد نمونه و شده تیمار هاينمونههمه  در ،تعادل

 آن از پس هايزمان و اولیه هايزمان در کادمیم رهاسازي میزان

 قابل هايبخش از شده آزاد مقادیرکادمیم عنوان به تواندمی

 شود شناخته ترتیب به دسترس قابل کمتر و دسترس

)Kirpichtchikova et al., 2006.( 

  

 
  ي تیمار شدههانمونهگرم بر کیلوگرم) در رهاسازي تجمعی کادمیم (میلی –۴شکل 

 

Kandpal et al.  )2005( نمودند، بیان در مطالعات خود 

 اولیه واجذب، مراحل در سنگین عناصر اولیه سریع رهاسازي

 انرژي با شده سطحی جذب و آب در محلول هايشکل به مربوط

 آهسته واجذبی دیگر، طرف از. باشدمی عناصر از ضعیف اتصال

 و ممتد حلالیت و کم بسیار تحرك با يهاشکل به مربوط عناصر

 Polettini( باشدیم خاك در مینرالی هايبخش با سرعت پایین

et al., 2007(. انجام مطالعات از بسیاري در فازي دو الگوي ایجاد 

 شده گزارش مختلف هايزمان در عناصر سنگین واجذبی بر شده

 از شده حاصل تغییرات. )Saffari et al., 2015 and 2016( است

خاك  به نسبت شده تیمار هايخاك در شده آزاد کادمیم میزان
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بهسازهاي مورد استفاده در تثبیت  مثبت اثرات از نشان شاهد

نتایج حاصل از تجزیه واریانس اثرات تیمارهاي مورد . کادمیم دارد

) نشان 4مختلف (جدول  هايزماناستفاده بر واجذبی کادمیم در 

مورد بررسی  هايزماندار بودن این منبع تغییرات در همه نیاز مع

 سطح یک درصد از آزمون دانکن دارد.از واجذبی کادمیم، در 

بر طبق نتایج حاصله از مقایسه میانگین مقادیر کادمیم 

 هايزمان)، در همه 5مختلف ( جدول  هايزمانرهاسازي شده در 

واجذبی، بیشترین میزان از رهاسازي کادمیم مربوط به نمونه 

کیلوگرم کادمیم به صورت تجمعی) و  بر گرممیلی 26/80شاهد (

 BN4 )65/15کمترین میزان رهاسازي کادمیم مربوط به نمونه 

کیلوگرم کادمیم به صورت تجمعی) بود. بر گرممیلی

  

  آزمایش سینتیک واجذب بر کادمیم واجذب شدهمختلف  هايزمانتجزیه واریانس اثرات  -4جدول 

T960 T480 T240 T120 T60 T30 T15 T5 منابع تغییرات درجه آزادي  

  تیمار 9 **8/178 **6/62 **6/51 **6/8 **3/7  **8/6  **9/5  **3/5

 خطا 20 8/0 4/0 3/0 09/0 1/0 05/0  02/0  08/0

 تغییراتضریب  - 9/4 6/6 5/9  3/10 4/14 8/10  6/8  7/15

T :درصد از آزمون دانکن 1در سطح  دارمعنی *سینتیک واجذبی کادمیم؛  هايزمان  

 
  متفاوت از سینتیک واجذبی کادمیم هايزمانمقایسه میانگین اثرات بهسازهاي مختلف در  -5جدول 

T960 T480 T240 T120 T60 T30 T15 T5 تیمار 

3/52a 3/90a 4/50a 4/70a 5/31a 13/67a 16/32a 28/34a شاهد 

3/53a 3/60b 3/80b 4/10b 4/64b 11/10b 15/61a 27/33a R0.5 

3/21a 3/51b 3/60b 3/90b 4/13bc 8/30c 14/32b 24/32b R2 

2/70b 2/91c 3/10c 3/61b 3/81c 7/91c 13/11c 23/61b R4 

1/83c 1/92d 2/17d 2/54c 4/04c 8/20c 12/31c 23/10b B0.5 

1/31d 1/50e 1/71e 1/91d 3/10d 4/31d 8/44d 18/35c B2 

0/80e 0/90f 1/01f 1/21e 1/30ef 3/11e 6/60e 13/13d B4 

0/61ef 0/63fg 0/70fg 1/27e 1/62e 2/91ef 7/40de 17/21c BN0.5 

0/33ef 0/39g 0/43g 0/51f 0/70g 1/93fg 4/52f 7/10e BN2 

0/21f 0/40g 0/50g 0/51f 0/82fg 1/54g 4/25f 7/42e BN4 

T :سینتیک واجذبی کادمیم هايزمان  

  

در بین تیمارهاي اعمال شده به ترتیب تیمارهاي 

BN4،BN2 ،B4  ،BN0.5 ،B2 ،B0.5 ،R4 ،R2 ،R0.5  و نمونه

شاهد، کمترین به بیشترین میزان از واجذبی کادمیم را نشان 

ي هانمونهمقادیر نهایی کادمیم واجذبی شده از  )5(دادند. شکل 

در  BNدهد. بر این اساس، کاربرد تیمار شده و شاهد را نشان می

درصد نسبت به سایر تیمارها، کاهش قابل توجهی  4و  2دو سطح 

در  BN). کاربرد 5(شکل ه استاز واجذبی کادمیم را سبب شد

واجذبی اي از درصد هر چند کاهش قابل ملاحظه 5/0سطح 

کادمیم نسبت به نمونه شاهد داشته است، اما در مقایسه با تیمار 

B  درصد، نتوانست نقش مناسبی از تثبیت کادمیم را  4در سطح

درصد،  4و  2، 5/0در سطوح  BNکاربرد ایفا کند. به طور کلی، 

درصدي واجذبی  5/80و  16/80 ، 69/59به ترتیب سبب کاهش 

به . نتایج شدبت به تیمار شاهد نس(به صورت تجمعی) کادمیم 

درصد، به  4و  2، 5/0در سطوح  B کاربرد بهسازآمده از  دست

 واجذبیدرصدي از  65و  38/49، 30کاهش  نشان ازترتیب 

 R. در طرف مقابل، کاربرد ، داشتکادمیم نسبت به تیمار شاهد

مورد مطالعه، کمترین تغییرات را در کاهش واجذبی  يهاخاكدر 

 2، 5/0کادمیم دارا بود، به نحوي که کاربرد این بهساز در سطوح 

درصد  30/24، و 64/18 ،15/8درصد، به ترتیب سبب کاهش  4و 

). با 5(شکل شداز کادمیم رهاسازي شده نسب به نمونه شاهد 

سبب  مؤثرير به نحو بسیا BNآمده،  به دستتوجه به نتایج 

تیمار شده با سایر  هايخاكکاهش رهاسازي کادمیم نسبت به 

اي آهن صفر ظرفیتی به طور بالقوه. شدبهسازها و نمونه شاهد 

تواند سبب تثبیت عناصر سنگین مختلف در خاك شود که می
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هاش خاك (عدم توان به تغییرات کم پقابلیت این ماده را می

اکسیداسیون آن و همچنین هاش خاك) در نتیجه کاهش پ

ها، ها و آنیوناي از آن براي جذب کاتیونفراهمی سطوح ویژه

). تحرك عناصر جذب شده Moazallahi et al., 2017نسبت داد (

بر روي سطوح این مواد، از طریق تشکیل رسوب سطحی یا 

- هاي اکسیدي ثانویه غیرمحلول، به شدت کاهش میتشکیل کانی

هاي ب و اکسیداسیون احیا، به عنوان مکانیسمیابد. فرایندهاي جذ

شوند. اصلی نانوذرات آهن در تثبیت عناصر سنگین معرفی می

آهن در نتیجه مکانیزم  ذراتنانو وسیلهبهحذف عناصر سنگین 

هاي عامل حاوي اکسیژن توان به وجود فراوان گروهجذب را می

)Fe-O-Fe  وFe-O (دانست.  و سطوح ویژه زیاد این جاذب مرتبط

در مطالعه گذشته انجام شده بر روي خاك مورد مطالعه حاضر 

ذرات (نتایج این تحقیق تاکنون به چاپ نرسیده است)، کاربرد نانو

درصد سبب کاهش واجذبی  4و  2آهن صفر ظرفیتی در سطوح 

درصد شده بود. از طرفی  62و  49کادمیم به ترتیب، به میزان 

درصد به ترتیب  4و  2در سطوح  ،کاربرد بیوچار در این تحقیق

خاك در  درصدي از رهاسازي کادمیم 65و  38/49سبب کاهش 

 . مورد مطالعه شده است

  

  
 دقیقه) 960تیمار شده در زمان انتهایی آزمایش ( هايخاكمیزان نهایی کادمیم تجمعی آزاد شده در نمونه  -5شکل 

  

شود، کاربرد این مواد به که مشاهده می گونههمانبنابراین 

درصد،  4) در سطوح آهن صفر ظرفیتیو  Bصورت جداگانه (

درصد شده است.  65تا  62سبب کاهش واجذبی کادمیم به میزان 

، در این تحقیق سبب BNکاربرد ترکیبی این دو ماده به صورت 

 )درصد 4درصد (در سطح  80اندمان تثبیت کادمیم تا افزایش ر

شده است. آهن صفر ظرفیتی در لایه سطحی بیوچار در مواجه با 

کند که می آب و اکسیژن، تولید یک لایه هیدروکسید فروس

براساس آن، آهن صفر ظرفیتی به صورت یک ساختار کروي 

که در قسمت درون  )Li and Zhang, 2007شود (پدیدار می

مرکزي این کره، آهن صفر ظرفیتی و در سطح آن هیدروکسیدها 

 و اکسیدهاي آهن حضور دارند. 

��(�) + 2���(��) → ����� + 1.5��(�)
 

وجود ساختار کروي ایجاد شده از آهن صفر ظرفیتی، به 

و  سبب ایجاد خصوصیات بسیار خاص از جمله سطح ویژه بالا

هاي پتانسیل اکسیداسیون و احیا، قابلیت بالایی از تثبیت آلاینده

مختلف را دارد. تحقیقات انجام شده نشان داده است عناصر با 

تر یا نزدیک به پتانسیل استاندارد آهن، پتانسیل استاندارد منفی

)، فرایند تثبیت عناصر، از طریق V 0.40-= 0Eاز جمله کادمیم (

شود. بنابراین آهن صفر لکس انجام میجذب یا تشکیل کمپ

ظرفیتی موجود در سطح بیوچار، از طریق فرایندهاي جذب 

سطحی و تشکیل کمپلکس، سبب تثبیت کادمیم در محیط خاك 

هاي . از طرف دیگر، مکانیسم)Li and Zhang, 2007شده است (

هاي سطحی و ایجاد رسوب و تبادل یونی، تشکیل کمپلکس

هاي برتر در تثبیت عناصر ان مکانیسمرسوب مجدد، به عنو

). Tan et al., 2016شوند (بیوچار معرفی می وسیلهبهسنگین 

تواند علاوه بر فرایندهاي ذکر شده از می BNتشکیل کامپوزیت 

کیل فرایندهاي جذب و تش وسیلهبهبیوچار در تثبیت کادمیم، 
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افزایش تثبیت کادمیم در خاك  کمپلکس از آهن صفر ظرفیتی، به

  کمک کند. 

  واجذبی کادمیمهاي دادهمرتبه اول بر  يادومرحلهبرازش مدل 

فرایند سینتیک واجذبی از به منظور بررسی و شناسایی بهتر 

 ايدومرحلهکادمیم، یک مدل واکنشی چند گانه مرتبه اول (مدل 

این معادله ها برازش و پارامترهاي مربوط به مرتبه اول) بر داده

 صورت به کادمیم آزادسازي که آنجا مورد ارزیابی قرار گرفت. از

هاي واکنشی چند گانه مرتبه مدل از استفاده دوفازي مشاهده شد،

 مطلوبی همراه نتایج با کادمیم رهاسازي بینیپیش جهت اول،

 حاکی ها،همه نمونه در درصد 99 بالاي تبیین ضرایب مقادیر .بود

 تمام در مرتبه اول ايدومرحلهمدل  عالی بسیار برازش از

  .)6داشت (جدول  ،شده تیمار هايخاك

  

 تیمار شده هايخاكمرتبه اول استفاده شده بر تشریح واجذبی کادمیم در  ايدومرحلهپارامترهاي تخمین زده شده از مدل واکنشی   -6جدول 

BN4 BN2 BN0.5 B4 B2 B0.5 R4 R2 R0.5 پارامترها  شاهد 

3/18 2/88 7/25 6/69 12/55 16/96 19/30 21/29 23/04 26/10 1Q 

0/53 0/45 0/74 0/45 0/55 0/59 0/37 0/33 0/35 0/37 1K 

12/35 12/88 24/62 21/00 27/26 37/95 40/54 43/24 49/65 53/04 2Q 

10/49 9/10 13/54 10/98 12/28 9/93 9/39 8/92 8/35 7/73 2K 

184/47 184/24 168/13 172/31 160/19 145/09 140/16 135/47 127/31 120/86 Q3  

0/26 0/22 0/29 0/32 0/46 0/45 0/48 0/49 0/46 0/49 2/Q1Q 

0/99 0/99 0/99 0/99 0/99 0/99 0/99 0/99 0/99 0/99 2R 

2/64 2/83 4/87 4/76 7/21 10/28 11/96 13/11 15/02 17/11 SE 

  

 نمونه به شده نسبت تیمار هايخاك در 1Q پایین مقادیر

 دسترس قابل بخش کاهش در بهسازها بهینه اثر از نشان شاهد

نشان از بیشتر  2Q/1Qهمچنین مقادیر بالا از نسبت  .دارد کادمیم

بود بخش لبایل و متحرك عنصر نسبت به بخش کمتر متحرك 

آمده  به دست). مقادیر پایین Saffari et al., 2015آن عنصر دارد (

) BNي هانمونهتیمار شده (به ویژه  هايخاكدر  2Q/1Qاز نسبت 

هاي متحرك در مقایسه با نمونه شاهد، نشان از کاهش بخش

 .Saffari et al) و Sajadi Tabar and Jalali  )2013کادمیم دارد. 

 بر اول مرتبه ايدومرحله شده برازش مدل بررسی ) در2015(

 همه براي مدل این که دادند نشان کادمیم واجذبی هايداده

 درصد بوده 99 بالاي تبیین ضریب داراي مطالعه مورد هايخاك

 تواندمی راحتی به کادمیم واجذبی دوفازي الگوي کردند که بیان و

 . شود بینیپیش مدل این توسط

  از بهسازها متأثرهاي شیمیایی کادمیم شکل

 مورد هايخاك در کادمیم شیمیایی هايشکل نسبی درصد

 شاهد، نمونه و شده تیمار هاينمونه در که دهدمی نشان مطالعه

 به را کادمیم شیمیایی هايشکل از سهم بیشترین کربناتی شکل

  .Khanmirzaei et al). 6(شکل  است داده اختصاص خود

)2013 ،(Saffari et al.,  )(2015  وHamzenejad et al. 

)2018a,b,cهايخاك در کادمیم شیمیایی هايشکل بررسی ) در 

 این در کادمیم غالب شکل کربناتی، شکل که دادند نشان آهکی

 ،شودمی ملاحظه )6(در شکل  که طورهمانباشد. می هاخاك نوع

 منگنز، اکسیدهاي به متصل شکل باقیمانده، کربناتی، هايشکل

 شکل و شکل، بی آهن اکسیدهاي به متصل شکل تبادلی، شکل

 شیمیایی هايدرصد از شکل کمترین به بیشترین ترتیب به آلی

. اندداده اختصاص خود به شاهد نمونه در کادمیم را

Hamzenejad et al. )2018b هاي بررسی شکل) در مطالعه

شیمیایی کادمیم در یک خاك آهکی آلوده به چند عنصر نشان 

هاي اکسیدي، تبادلی، آلی و دادند، پس از شکل کربناتی، شکل

هاي باقیمانده به ترتیب بیشترین به کمترین درصد نسبی از شکل

باشند. تفاوت در درصد نسبی شیمیایی کادمیم را دارا می

در مطالعه حاضر با مطالعات هاي شیمیایی کادمیم شکل

Hamzenejad et al. )2018bتوان به خصوصیات متفاوت ) را می

و عدم تعادل زمانی عنصر با  بودن کادمیم ها، تک عنصريخاك

هاي متمادي در مطالعه حاضر، بیان نمود خاك براي سال

)Saffari et al., 2018b.( 

 تبادلی شکل سنگین، عناصر شیمیایی هايشکل بین در

- زیست خطرات افزایش در کننده تعیین عامل عنوان به تواندمی

 Jalali and( شود معرفی سنگین عناصر آبشویی از ناشی محیطی

Rostaii, 2011تواندمی تبادلی شکل میزان در کاهش ). بنابراین 

 از ناشی محیطیزیست آلودگی کاهش در مؤثر راهکاري عنوان به

 )6(در شکل  که گونههمان. شود معرفی سنگین عناصر نشر

هاي جاذب به طور محسوسی شود، کاربرد همه نمونهمی مشاهده

مورد مطالعه شده  هايخاكسبب کاهش شکل تبادلی در نمونه 

مشاهده شد.  BN4است. بیشترین کاهش از این شکل در نمونه 

ها، تغییرات نسبت به سایر جاذببه صورت محسوسی  BNکاربرد 
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کاهشی از دو شکل تبادلی و کربناتی را به همراه داشته است. 

، 5/67 کاهش سبب به ترتیب، %4و  2، 5/0در سطوح  BN کاربرد

 شاهد تیمار به نسبت ،تبادلی کادمیم درصدي 54/67و  69/90

وشش در طرف مقابل، کاربرد بیوچارهاي بدون پ. است شده

، 3/38 کاهش سبب به ترتیب ،%4و  2، 5/0سطوح  نانوذرات در

 شاهد تیمار به نسبت تبادلی کادمیم درصدي 53/71و  93/56

 يایبقا وچاریب) در بررسی اثرات Hamzenejad et al. )2018b. شد

یی کادمیم، ایمیهاي شبر شکل )%10(سطح  بیهرس درخت س

 هاي شیمیایی تبادلی ودرصدي شکل 59و  46نشان از کاهش 

کربناتی  در توجیه کاهش شکل پژوهشگراندادند. این  کربناتی

با ایجاد  ،کادمیم بیان نمودند، بیوچار به عنوان یک ماده آلی

هاي تبادلی و سطوح پوششی بر روي ذرات خاك، دسترسی مکان

و در نتیجه آن،  داده هاي فلزي را کاهشکربنات کلسیم به یون

هاش مقادیر بالا از پن، همچنییابد. شکل کربناتی کاهش می

هاش ) بیوچار تولیدي در تحقیق حاضر با افزایش نسبی پ3/8(

هاي فلزي و تشکیل رسوب خاك، سبب افزایش هیدرولیز کاتیون

فلزات به شکل اکسیدهاي فلزي و کاهش بخش تبادلی و کربناتی 

محسوس از  ). کاهشHamzenejad et al., 2018bشده است (

 صفر آهن تواندمی ،Bنسبت به  BNهاي هشکل تبادلی در نمون

 بسیار عامل یک عنوان به بر روي بیوچارهاي تولیدي را ظرفیتی

هاي نماید. افزایش شکل معرفی کادمیم تحرك کاهش در مؤثر

اکسیدهاي آهن بی شکل و کریستالی (اکسیدهاي آهن) ناشی از 

وجود نانوذرات آهن صفر ظرفیتی موجود بر روي بیوچار، سبب 

هاي آن کاهش شکل تبعبهافزایش جذب و یا رسوب کادمیم و 

آمده با  به دست)، که نتایج 5تبادلی و کربناتی شده است (شکل 

هاي بر شکل ینانوذرات آهن صفر ظرفیت ثراتمطالعات بررسی ا

 )،Hamzenejad et al. )2018b وسیلهبه کادمیم یشیمیای

هاي آلی کادمیم در نمونه همخوانی دارد. افزایش بیشتر از شکل

هاي توان به تشکیل کمپلکسرا می BNنسبت به  Bتیمار شده با 

داد که  هاي عاملی آلی در سطح بیوچار ارتباطکادمیم با گروه

پوشش سطوح بیوچار با نانوذرات آهن صفر ظرفیتی سبب کاهش 

هاي عامل و درنتیجه کاهش این شکل در دسترسی این گروه

هاي شده است. تغییرات شکل BNهاي تیمار شده با نمونه

هاي تیمار شده نسبت به شیمیایی اکسیدهاي منگنز در نمونه

 Saffari etبا نتایج نمونه شاهد تغییرات محسوسی نشان نداد که 

al. )2018a همخوانی دارد. بر اساس نتایج، کاربرد هر سه بهساز (

سبب افزایش محسوس از  شکل باقیمانده کادمیم در مقایسه با 

) نشان Saffari et al., 2009نمونه شاهد شد. مطالعات گذشته (

هاي مختلف هاي مورد استفاده در روشگیرداده است که عصاره

- باشند و هر عصارهاي به صورت اختصاصی نمیدنباله گیريعصاره

گیر ممکن است میزان کمتر و یا بیشتري از هر شکل شیمیایی 

توان بیان نمود، کادمیم موجود در را استخراج کند. بنابراین می

اختصاصی  صورت بهها اثر افزایش بهسازها در سایر بخش

اسب در هر شکل سبب گیر مناست، اما عدم عصاره شدهجذب

 یخوببهبخش باقیمانده)  ياستثنابهشده است که هر بخش (

کادمیم  ،و درنهایت با هضم اسیدي در مرحله آخر نشده استخراج

هاي استخراج شده و شکل باقیمانده در همه نمونهها سایر شکل

 کادمیم تحرك فاکتور تیمار شده، مقادیر بالایی نشان دهد. بررسی

 تواندمی کادمیم شیمیایی هايشکل مقادیر از استفاده با خاك در

 در استفاده مورد بهسازهاي منفی یا و مثبت اثرات دهندهنشان

 در کادمیم شده محاسبه تحرك فاکتور درصد. باشد بخش این

 فاکتور بیشترین که دهدمی ) نشان7(شکل  شده تیمار هايخاك

باشد. می شاهد خاك به مربوط درصد 23/68 میزان با تحرك

بیشترین و کمترین کاهش از فاکتور تحرك کادمیم به ترتیب در 

(سطح  R) و 4و  2(در سطوح  BNتیمار شده با  هايخاك

آمده از بررسی  به دستدرصد) به دست آمد. با توجه به نتایج 5/0

از بهسازهاي مورد مطالعه، به ترتیب  متأثرهاي شیمیایی شکل

BN ،B و ،R بر کاهش رهاسازي  ریتأثبر، بیشترین در سطوح برا

بر اساس . اندشدهو به عبارتی تثبیت کادمیم در خاك را سبب 

وزنی، تثبیت  %4به  5/0افزایش سطوح هر بهساز از با نتایج، 

.با افزایش محسوسی همراه بودکادمیم 

  
  تیمار شده هايخاكي شیمیایی کادمیم در هاشکلدرصد نسبی  -6شکل 
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 تیمار شده يهاخاكفاکتور تحرك کادمیم در نمونه  -7شکل 

  کلی يریگجهینت

در تحقیق حاضر، اثرات کاربرد بقایاي پوست گردو، بیوچار بقایاي 

پوست گردو و بیوچار بقایاي پوست گردو پوشش داده شده با 

میم در یک خاك نانوذرات آهن صفر ظرفیتی بر رفتار و تثبیت کاد

هاي آهکی با استفاده از مطالعات سینتیک واجذب و شکل

شیمیایی انجام گرفت. نتایج نشان داد، در میان سه بهساز ذکر 

دار شده با نانوذرات آهن صفر ظرفیتی به نحو شده، بیوچار پوشش

سبب تثبیت کادمیم و کاهش واجذبی این عنصر،  يمؤثرتربسیار 

ضرایب تبیین بالا از برازش مدل دو نسبت به خاك شاهد شد. 

نشان از مناسب  ،کادمیم یهاي واجذباي مرتبه اول بر دادهمرحله

بینی واجذبی کادمیم در خاك مورد بودن این معادله در پیش

استخراجی از مدل  2Q/1Qتر از نسبت مطالعه داشت. مقادیر پایین

تیمار شده با بیوچار بقایاي  هايخاكاي مرتبه اول در دو مرحله

پوست گردو پوشش داده شده با نانوذرات آهن صفر ظرفیتی در 

هاي متحرك مقایسه با سایر تیمارها، نشان از کاهش بخش

اثربخشی بالاي این بهساز داشت. کاربرد هر سه بهساز،  کادمیم و

به ویژه بیوچار بقایاي پوست گردو پوشش داده شده با نانوذرات 

هاي تبادلی و کربناتی و ر ظرفیتی سبب کاهش شکلآهن صف

هاي اکسیدهاي آهن (به ویژه اکسیدها آهن بی افزایش شکل

شکل)، آلی و باقیمانده کادمیم نسبت به خاك شاهد شد، در حالی 

که اثر بسیار محسوسی بر شکل اکسیدهاي منگنز نداشت. با 

با نمونه کاربرد هر سه بهساز، فاکتور تحرك کادمیم در مقایسه 

شاهد کاهش محسوسی نشان داد. کمترین درصد فاکتور تحرك 

ي بیوچار هانمونهکادمیم در سطوح برابر از بهسازها به ترتیب در 

بقایاي پوست گردو پوشش داده شده با نانوذرات آهن صفر 

 به دستظرفیتی، بیوچار بقایاي پوست گردو و بقایاي پوست گردو 

ازها، کاهش فاکتور تحرك مشهودتر که با افزایش سطوح بهس ،آمد

استفاده از بیوچارهاي  ،طور کلی نتایج این تحقیق نشان دادهبود. ب

شده با نانوذرات آهن صفر ظرفیتی، به عنوان  دارپوشش

تواند سبب افزایش راندمان تثبیت بیوچارهاي مهندسی شده، می

 کوتاه در محیط خاك، در مقایسه با نمونه زمانمدتکادمیم در 

شده (غیر مهندسی شده) شود، هر چند  دارپوششبیوچارهاي غیر 

که استفاده از نتایج این تحقیق، بررسی در شرایط مزرعه در 

تر را طولانی زمانمدتمختلف با خصوصیات متفاوت و  هايخاك

  کند.  طلب می
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