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  مقایسه اسیدهاي آلی با وزن مولکولی کم در توصیف آزاد شدن روي در 

 هاي آلودهتعدادي از خاك

  

  1کیانی شهرام و پورحسین علیرضا، *صدیقه قاسمی

  

  )9/8/1396 رش:یخ پذی؛ تار 25/2/1395 افت:یخ دری(تار 

  

 

  دهیچک

کننده غلظت در محلول خاك و فراهمـی آن اسـت. در ایـن پـژوهش     سرعت انتقال فلز از فاز جامد به محلول خاك، یک عامل مهم کنترل

مـولار   01/0هاي اسید سیتریک، اسید اگزالیک و اسید مالیک هاي آلوده استان اصفهان با استفاده از محلولشدن روي در خاك سرعت آزاد

سازي هاي آلی با وزن مولکولی کم قادر به آزادیدهاي خاك مطالعه شد. نتایج نشان داد اسساعت و ارتباط آن با ویژگی 504تا  2در دامنه 

اسید مالیک بود. دامنـه   >اسید اگزالیک >صورت اسید سیتریکهاي آلوده بودند. ترتیب روي آزاد شده توسط این اسیدها بهروي در خاك

 و  2/25 – 26761، 9/38-21173ترتیـب  مالیـک بـه   هـاي اسـید سـیتریک، اسـید اگزالیـک و اسـید      تغییرات روي آزاد شـده در محلـول  

گرم بر کیلوگرم خاك بود. روي آزاد شده در محلول اسید سیتریک بیشتر از دو اسـید دیگـر بـود. براسـاس ضـرایب      میلی 5/25 – 20650

وسـیله معـادلات مرتبـه یـک،     ها و محلول هر سه اسید بـه تشخیص و خطاي استاندارد براورد معادلات سینتیکی، آزاد شدن روي در خاك

هـاي  هاي آزاد شدن روي بـا شـاخص  ویژگی ،ویچ ساده، انتشار پارابولیکی و تابع توانی توصیف شد. نتایج بررسی همبستگی نشان دادالو

و  pHکلسـیم،  داري در سطح پنج درصد داشت. برازش مدل رگرسیون چندمتغیره نشان داد که کربناتقابلیت استفاده روي همبستگی معنی

EC  ساعت اثر دارند 504از بر روي آزاد شده پس.  

  

  

 هاي آلی با وزن مولکولی کم، همبستگیآزاد شدن، اسید معادلات سینتیکی :يدیکل يهاواژه
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  مقدمه

هـاي آلـوده بـه    سـازي خـاك  یکی از مشکلات اساسی در پـاك 

فلزات سنگین توسط موجودات زنده و گیاهـان، کـاهش میـزان    

قابلیت دسترسی و تماس این عناصر سمی در خاك است. روي 

هـاي  شود. فعالیـت ها یافت میدر خاك در تعداد زیادي از کانی

هـاي کشـاورزي در   انسانی از جمله تولیدات صـنایع و فعالیـت  

طـور معمـول   سـزایی دارنـد. بـه   بـه آلودگی روي در خاك نقش 

آلــودگی شــدید روي در خــاك بیشــتر در لایــه ســطحی خــاك 

ترین روش جهت تعیین و براورد ). مناسب16شود (مشاهده می

قابلیت استفاده فلزات سنگین خـاك از طریـق اسـتخراج بخـش     

). دانشـمندان از  32محلول آنها توسط ترکیبات شیمیایی اسـت ( 

پتاسـیم، کلریـد کلسـیم،    ی نظیـر نیتـرات   گوناگونمواد شیمیایی 

آلی با وزن مولکـولی   آمونیوم، اسیدهايآمونیوم، نیترات استات 

جهت انحلال و استخراج فلزات سنگین  کننده،کم و مواد کلات

هاي آلی با تشکیل کمـپلکس  ). لیگاند14اند (خاك استفاده کرده

زي آنهـا از  سـا با فلزات و کاهش فعالیت آنها در محلـول و آزاد 

هاي آلـی بسـته   ). لیگاند17سطح خاك در حلالیت آنها مؤثرند (

باعث افزایش حلالیت و قابلیت  pHخصوص به شرایط خاك به

هاي سـه  شوند، همچنین با تشکیل کمپلکسدسترسی فلزات می

بعدي باعث کاهش غلظت شکل کـاتیونی و آزاد فلـز در ناحیـه    

دلیـل  یشه جذب مس را بهشوند. اگزالات مترشحه از رریشه می

مس و جـذب آن بـر روي سـطوح     -تشکیل کمپلکس اگزالات

). اسـتفاده از اسـیدهاي   35دهـد. ( کلوئیدهاي خاك کـاهش مـی  

اسـید  اسـتیک تتـرا آمـین ديآمینوکربوکسیلیک پایدار ماننـد اتـیلن  

)EDTA(       ،در بسیاري از مطالعـات مـورد بررسـی قـرار گرفتـه

وص استفاده از اسیدهاي آلـی  همچنین مطالعات زیادي در خص

). منشأ اسـیدهاي آلـی   10با وزن مولکولی کم انجام شده است (

هـا  در خاك تجزیه مواد آلی، ریشه گیاهان و متابولیسم میکروب

میزان پایداري کمپلکس اسید آلی و فلـز بـر   است که با توجه به

  ). کمـپلکس  7گذارنـد ( تحرك و قابلیت دسترسی فلز تـأثیر مـی  

  وســیله انتشــار کمــپلکس از محلــول اســیدهاي آلــی بــهفلــز بــا 

هـاي جـذب،   هاي جذب، زمان تماس کمپلکس با مکانبه مکان

هـاي  حلالیت اسید آلی، طبیعت و نوع و مکـان و تعـداد گـروه   

  ثیر اسـیدهاي  تـأ  ). کـوین و همکـاران  24شود (عاملی کنترل می

م و سـازي مـس، کـادمی   آلی با وزن مولکولی کم را بر زمان آزاد

سرب در دو خاك در چین مورد مطالعه قرار دادنـد و مشـاهده   

ترتیب ها بهفلزات با کاربرد لیگانداین کردند که میزان آزاد شدن 

اسـتیک بـود و درجـه    اسـید   >مالیـک  اسـید   >اسید سـیتریک  

هاي آلی با وزن مولکولی کـم بـا فلـزات    پایداري کمپلکس اسید

هـاي  ن نشان دادند که اسـید بود. همچنی  Cu<Pb <Cdترتیب به

 و هـاي کلریـد کلسـیم   بیشـتر از نمـک   ،آلی با وزن مولکولی کم

سازي سازي فلزات بودند و عموماً آزادنیترات سدیم قادر به آزاد

یافت. آزاد شدن مس در ها کاهش با افزایش زمان کاربرد لیگاند

ر در گذاهاي آلی با وزن کم از پارامترهاي اصلی تأثیراثر مولکول

هاي آلی میزان مـس را  است. در ابتدا اسید حرکت مس در خاك

هاي مس دهند، سپس بین یونافزایش می در سطح محلول خاك

افتـد و  درسطح خاك و اسیدهاي آلی محلول رقابت اتفـاق مـی  

شود.  میزان مس آزاد اسید آلی باعث افزایش آزاد شدن مس می

ترتیـب  هـا بـه  عصـاره هـاي آلـی در   شده در اثر کـاربرد لیگانـد  

اي یانـگ و  ). در مطالعـه 11سوکسینات بود ( >مالات >سیترات

همکاران مشاهده کردند که آزادسازي سـرب توسـط اسـیدهاي    

اسید اگزالیـک بـود.    >اسید مالیک >ترتیب اسید سیتریکآلی به

سـازي سـرب بـا افـزودن مـس و روي بـه خـاك        همچنین آزاد

رد مـس بیشـتر از روي بـود.    افزایش یافت که این نسبت با کارب

مــول از میلـی  سـه تــا  صـفر چـاي و ریتچـی بــا کـاربرد    چاریـد 

استات، اگزالات، سیترات و سیلیکات آزاد شدن  ،لیگاندهاي آلی

درصـد   95هاي آلی گیري کردند. در غیاب لیگاندروي را اندازه

ها روي جذب شده بود، اما جذب روي در حضور تمامی لیگاند

اي توسـط لبنسـکی و   اهش یافـت. در مطالعـه  جز سیلیکات کبه

، روي و کادمیم EDTAدیده شد سیترات نسبت به  نیزهمکاران 

نسبت به سیترات،  سرب و مـس بیشـتري آزاد    EDTAبیشتر و 

هـاي  کرد. سـرب و کـادمیم نسـبت بـه روي و مـس کمـپلکس      

دلیـل  دهند. این ترکیبات بهناهمگنی با سطوح کلوئیدي خاك می

برخوردارنـد  ايکننـدگی آنهـا از اهمیـت ویـژه    سویژگی کمپلک
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  برداري شده. تصویر مناطق نمونه1شکل 

  

) و تحـرك مـواد   26و نقش مؤثري در حلالیت فلزات سنگین  (

هـاي آزاد شـدن روي بـا    ). پـژوهش 38غذایی معـدنی دارنـد (  

گیرهاي مختلفی انجام شده است. سینتیک آزاد استفاده از عصاره

گیـر  هاي آهکی با کاربرد عصـاره ادي از خاكشدن روي در تعد

DTPA-TEA  ) ــاران ــی و همک ــط غلام ــدي)3توس ــر و ، زاه ف

) گزارش شده است. یو و 22پور() و متقیان و حسین2کریمیان (

) نیز سرعت  آزاد شدن روي از یک رسوب آلـوده  36کلاروپ (

بررسـی کـرده و نشـان دادنـد کـه       EDTAشده را با استفاده از 

وسیله تابع توانی توصیف شود. تواند بهتخراج روي میفرایند اس

هاي دیگري نیـز پیرامـون سـینتیک آزاد شـدن روي در     پژوهش

وجـود  با توجـه بـه  ). 5و  1هاي آلوده گزارش شده است (خاك

(معدن بامـاي اصـفهان    منابع آلودگی روي در بیشتر نقاط کشور

توانـد  مطالعه سرعت آزاد شـدن روي مـی   در مطالعات اشرفی)،

ابلیـت دسترسـی   منظور قاطلاعات مفیدي درباره تحرك روي به

چـه مطالعـاتی در مـورد سـینتیک آزاد شـدن      آن به ما بدهد. اگر

اي در مـورد  هاي آلوده صورت گرفته، اما مطالعـه روي در خاك

هاي آلی با وزن مولکولی کـم بـر میـزان و سـرعت     مقایسه اسید

نگرفته است. هـدف   هاي آلوده صورتآزاد شدن روي در خاك

 اثر اسیدهاي آلی بـا وزن مولکـولی کـم بـر    این پژوهش مقایسه 

  هاي آلوده بود.رهاسازي روي در تعدادي از خاك

  

   هامواد و روش

این تحقیق با استفاده از پـنج نمونـه خـاك آلـوده لایـه سـطحی       

) و 1نواحی مختلف اسـتان اصـفهان، شـکل (   متر) سانتی 30-0(

کلسـیم و مقـدار کـل    درصد رس، کربنات که از نظر) 1جدول (

ها پـس از انتقـال   روي تغییرات زیادي داشتند، انجام شد. نمونه

 هـاي به آزمایشگاه در هواي آزاد خشک و براي انجـام آزمـایش  

 متـري عبـور داده شـدند.   فیزیکی و شـیمیایی از الـک دو میلـی   
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  برداري شدهمشخصات نقاط نمونه .1 جدول

  عرض جغرافیایی (متر)  طول جغرافیایی (متر)  نوع کاربري  بردارينهمنطقه نمو  شماره خاك

  3596539  554412  معدن  معدن باما  1

  3596431  554269  معدن  معدن باما  2

  3596696  554305  معدن  حوالی معدن باما  3

  3584932  531884  صنعتی  آهنحوالی ذوب  4

  3606790  561463  تفریحی  پارك صفه  5

  

)، 13ل بافت خاك به روش هیدرومتري (خصوصیات خاك شام

ــدایت الکتریکــی (  ــت ه ــادل 39( pH)، 29قابلی )، گنجــایش تب

)، کربن آلـی بـه   33هفت ( برابر pHکاتیونی با استات سدیم در 

)، کربنات کلسیم معـادل بـا روش خنثـی    27روش اکسایش تر (

کردن کربنات کلسـیم بـا اسـید کلریـدریک و تیتراسـیون اسـید       

 DTPA-TEA)، میزان روي قابل اسـتفاده بـا   20(اضافی با سود 

مقطر بـه خـاك و    آب 2:1) ، میزان روي محلول در عصاره 18(

مـولار   چهـار مقدار کل روي با استفاده از هضم با اسید نیتریک 

  ) تعیین شد.34(

هاي آلـی بـا وزن   ها با اسیدسرعت آزاد شدن روي در خاك

ام شـد. بـه ایـن    انج ـ گیري متـوالی مولکولی کم به روش عصاره

هـاي اسـید   لیتـر از محلـول  میلـی  20منظـور دو گـرم خـاك بـا     

-مـولار را در لولـه   01/0سیتریک، اسید اگزالیک و اسید مالیک 

 25هـا در انکوبـاتور در دمـاي    هاي سانتریفوژ ریختـه و نمونـه  

دقیقـه قبـل از قـرار دادن     15گراد قرار داده شـدند.  درجه سانتی

هـا  نمونه ،دقیقه قبل از پایان هر دوره 15و ها در انکوباتور نمونه

هـا در  دهنده برقی تکان داده شدند. نمونـه وسیله دستگاه تکانبه

، 336، 168، 144، 120، 96، 72، 48، 24، 8، 4، 2هـــاي زمـــان

گیـري شـدند.   ها عصـاره ساعت بعد از اضافه کردن محلول 504

ه سانتریفیوژ مدت دو دقیقه با دستگابدین منظور سوسپانسیون به

 20دور بر دقیقه صاف، محلول رویی جـدا و دوبـاره     3000با 

دقیقـه تکـان    15گیر اضـافه و بعـد از   لیتر از محلول عصارهمیلی

هـا بـه انکوبـاتور    دهنده برقـی نمونـه  وسیله دستگاه تکاندادن به

هـا بـا اسـتفاده از دسـتگاه     منتقل شدند. روي موجود در عصـاره 

گیـري شـد. بعـد از    ) انـدازه 932سـی  بیجذب اتمی (مدل جی

معادلات مرتبه صفر، مرتبه اول، تـابع تـوانی،    ،هاآوري دادهجمع

هاي تجمعی ) بر داده2انتشار پارابولیکی و الوویچ ساده جدول (

) و 2Rآزاد شـدن روي بـرازش و براسـاس ضـریب تشـخیص (     

)، بهترین معادله تعیین شد. خطـاي  SEخطاي استاندارد براورد (

  محاسبه شد: )1(استاندارد براورد از رابطه 

]1[  1/2 ] 2-n/2 )Zn*-tSE=[∑(Zn  

ترتیـب مقـادیر روي آزاد شـده و    بـه  *Znو  Zntدر این رابطـه  

 هـاي تعـداد مشـاهده    nو  mg/kgبراورد شده از مدل برحسـب 

  آزمایش است.

  

  نتایج و بحث 

   هاي مورد مطالعهخصوصیات خاك

هاي مطالعه شده در جدول یی خاكهاي فیزیکی و شیمیاویژگی

هـاي بررسـی شـده در دامنـه     ) نشان داده شده اسـت. خـاك  3(

هاي فیزیکی و شیمیایی هستند. درصـد  اي از نظر ویژگیگسترده

و درصد کربنات کلسیم در محـدوده   12-3/42رس در محدوده 

گـرم  میلـی  937–71250است. میزان کل روي در دامنه  57-10

که با توجه به مرز سمیت کـل روي در خـاك   گرم است، بر کیلو

هاي بررسی شـده  . خاك)16) (گرم بر کیلوگرممیلی 300-100(

 گیرند. میزان روي قابل استفادهقرار می هاي آلودهدر گروه خاك

گـرم بـر   میلـی  97-2027در دامنـه    DTPA-TEAگیـر با عصاره

گـرم بـر  میلـی  17/0-3/1531گرم و میزان روي محلـول از  کیلو
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  . معادلات سینتیکی استفاده شده2جدول 

  منبع  مدل معادله

  )t 0K –= a  )tZn – 0(Zn  )23 ×  مرتبه صفر

  )t 1K – = a )tZn – 0ln (Zn  )23 ×  مرتبه اول

  )a + Rt tZn  )15 = 0/5  انتشار پارابولیکی

  )ln a + b lnt tln Zn  )15 =  تابع توانی

  )β lnt1= a +  tZn  )15 /  الوویچ ساده

مقدار روي آزاد شده  Zntساعت و  504) بعد از mg/kgمقدار روي آزاد شده ( 0Znها در تمامی مدل

)mg/kg در زمان (t  0 وK ،1K ،R ،b ،a  وβ/1  .ضرایب معادلات هستند  

  

  هاهاي فیزیکی و شیمیایی خاك. برخی از ویژگی3جدول 

  شماره

  خاك

Clay  Silt Sand 3CaCO  OM    )1-Zn (mg.kg   
CEC 

)1-.kgc(Cmol 
EC 

)1-(dS.m pH 
 محلول قابل استفاده  کل (%)

1  6/21  9/25  5/52  0/10  32/0  71250  0/2027  1531  2/5  00/17  0/7  

2  0/22  8/22  2/55  0/57  40/0  32500  5/1451  80/3  4/5  05/2  5/7  

3  0/20  2/33  8/46  5/49  45/0  8718  1/148  39/0  0/5  48/0  1/7  

4  0/12  2/26  7/61  8/30  52/0  937  0/97  17/0  1/6  17/2  4/7  

5  3/42  1/33  6/24  1/12  93/0  1625  3/111  21/0  0/10  37/3  4/7  

  ها سندي لوم و بافت خاك پنج، لوم است.بافت تمامی خاك

  

 10تـا   5کیلوگرم است. گنجـایش تبـادل کـاتیونی در محـدوده     

ــرات  ســانتی ــوگرم خــاك و تغیی ــر کیل ــول ب  48/0-17از  ECم

 32/0– 93/0یمنس بر متر متغیر است. درصد مواد آلی از زدسی

  است.  

  

  شدن رويسینتیک آزاد

نمودار تجمعی مقادیر روي آزاد شده در خاك شماره یک بـراي  

) آورده 2عنـوان تـابعی از زمـان در شـکل (    ها بهگیرهمه عصاره

سه اسید، میـزان تجمعـی روي آزاد شـده بـا      شده است. در هر

کدام روند آزاد شدن بـه تعـادل نرسـیده    ر هیچزمان افزایش و د

  است.

) 4میزان روي آزاد شده بـراي سـه اسـید آلـی در جـدول (     

سـاعت در   504آورده شده است. مقدار روي آزاد شده پـس از  

ترتیـب  هاي اسید سیتریک، اسید اگزالیک و اسیدمالیک بهمحلول

گـرم  میلـی  5/25 - 20650و  2/25 – 26761،   9/38 -21173

ر کیلوگرم خاك بود. در پـژوهش انجـام شـده، محلـول اسـید      ب

هـا  سازي روي در تمامی خاكمولار قادر به آزاد 01/0سیتریک 

شده بیش از دو اسید دیگـر  ها مقدار روي آزاد و در اغلب خاك

کننـده اسـید   تواند تغییر شـکل کـلات  . دلیل این موضوع میبود

کننـده اسـید   لاتشکل اصلی ک ،هاي بالا pHسیتریک باشد. در 

شـود،  تبدیل می 3Lو  2HLو سپس به  L2Hبه  L3Hسیتریک از 

و  L2Hنسـبت بـه    3Lو  2HLمیزان عنصر آزاد شده در حضـور  

L3H 13/3علاوه اسید سیتریک داراي . بهبیشتر است=pka  است

 ). بـا کـاربرد اسـید   25( که نسبت به دو اسید دیگر بالاتر اسـت 
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  . نمودار تجمعی روي آزاد شده با اسیدهاي آلی در خاك یک 2شکل 

  

  هاي آلی با وزن مولکولی کمساعت با اسید 504پس از  )mg kg-1(. مقدار تجمعی روي آزاد شده 4جدول 

 ید مالیکاس اسید اگزالیک  اسید سیتریک  شماره خاك

1  21173  26761  20650  

2  6941  1576  5/688  

3  6185  696  167  

4  1/21  2/25  5/25  

5  9/38  0  0  

  

قـادر بـه   پـنج  خاك شماره  ،مولار 01/0اگزالیک و اسید مالیک 

توان به درصد بـالاي  سازي روي نبود که این موضوع را میآزاد

فلز همراه  هايچرا که یون ؛رس و مواد آلی این خاك نسبت داد

). اسـید  4شـوند ( هـا مـی  مواد آلی جـذب لایـه سـیلیکاتی رس   

هسـتند کـه    COO-سیتریک و اسید مالیک داراي دو یا سه گروه 

هایی با پنج یا شـش عضـو سـاختمانی تشـکیل     توانند کلاتمی

). 11کنندگی بالاتري هسـتند ( پس داراي قدرت کمپلکس ،دهند

ه یک در محلول اسـید  ولی میزان روي آزاد شده در خاك شمار

دلیـل  تواند بهاگزالیک نسبت به دو اسید دیگر بالاتر است که می

pH با داشـتن میـزان    ،) باشد. خاك یک11/2تر این اسید (پایین

قـدرت   ،کـار بـرده  گیـر بـه  بالاي روي محلول حتی اگر عصـاره 

توانـد  پـایین مـی   pHبا داشتن  ،کنندگی کم داشته باشدکمپلکس

هاي اولیـه در  آزادسازي در زمانزاد کند. سرعت روي بیشتري آ

  گیر بالاتر بود که بیانگرها و با کاربرد هر سه عصارهتمامی خاك
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  در محلول  آزاد شدن رويو خطاي استاندارد برآورد معادلات سینتیکی در توصیف  تعیین . ضرایب5جدول 

  اسیدهاي آلی با وزن مولکولی کم

شماره 

  خاك

  انتشار پارابولیکی  الوویچ ساده  تابع توانی  ولمرتبه ا  مرتبه صفر

SE 2R 
SE  2R SE 2R  

SE 2R 
SE 2R  

 سیتریک اسید

1  3493  605/0  1649  961/0  1024  953/0  611  988/0  1954  853/0  

2  1265  664/0  423  919/0  515  959/0  657  923/0  677  882/0  

3  1136  634/0  473  833/0  452  947/0  4227  958/0  706  904/0  

4  42/2  807/0  56/1  894/0  86/0  959/0  18/1  929/0  15/1  958/0  

5  85/13  697/0  53/4  940/0  04/6  801/0  11/27  927/0  54/6  666/0  

  82/0  669  94/0  1104  92/0 399  90/0  510  68/0  1182  میانگین

  مالیک اسید

1 2218 57/0  1758 85/0  75/1048  91/0  782 95/0  1785 76/0  

2 35/66  8/0  75/44  94/0  18/41  9/0  87/59  89/0  55/40  95/0  

3 12/23  80/0  67/15  88/0  87/19  92/0  14/26  807/0  78/19  88/0  

4 43/2  87/0  51/1  95/0  9/1  94/0  7/3  81/0  86/1  95/0  

نمیانگی  577 76/0  455 90/0  9/227  91/0  218 86/0  461 88/0  

  اسید اگزالیک

1 4281 59/0  2507 92/0  2170 91/0  832 98/0  2556 83/0  

2 4/385  42/0  234 9/0  286 76/0  130 93/0  287 68/0  

3 133 74/0  121 95/0  74/84  96/0  113 82/0  4/85  89/0  

4 21/4  78/0  58/1  98/0  8/2  9/0  6/4  96/0  98/1  95/0  

نمیانگی  1201 63/0  716 93/0  635 88/0  270 92/0  732 83/0  

  ) است.mg/kgخطاي استاندارد برحسب (

  

سـرعت آزاد  هاي سطحی با انرژي کم است که بهروي در مکان

رود و روي بـا  سمت تعادل پیش مـی کم واکنش بهشود و کممی

 504ها بعـد از  شود و در بعضی از خاكسرعت کمتري آزاد می

خارد و همکاران نیـز تـأثیر   رسد. باركساعت کاملاً به تعادل می

کـل مـورد آزمـایش قـرار     سیترات و آرژینات را بر رهاسازي نی

دادند و به این نتیجه رسیدند که سیترات جذب نیکل را بر روي 

دهد اما آرژینات تأثیري بر جذب نیکـل  سطوح خاك کاهش می

  .)6( ندارد

شـده   برازش معادلات سینتیکی بر میزان تجمعـی روي آزاد 

دلیـل  نشان داد که معادله مرتبـه صـفر در هـر سـه اسـیدآلی بـه      

شـدن روي نیسـت،   ایین قادر به توصیف آزادضریب تشخیص پ

معادلات تابع توانی، الوویچ سـاده، پارابولیـک و مرتبـه اول  بـا     

داشتن ضریب تشخیص بالا و خطاي استاندارد پـایین قـادر بـه    

) ضرایب تشخیص 5توصیف آزاد شدن روي بودند. در جدول (

و خطاي استاندارد براورد معـادلات سـینتیکی در توصـیف آزاد    

اسیدها نشان داده شده است. در هـر سـه    ن روي در محلولشد

 2Rگیر مدل تابع توانی داراي خطـاي اسـتاندارد پـایین و    عصاره

دلیـل تبـدیل لگـاریتمی باشـد کـه      توانـد بـه  بالایی است که می

ــرازش خــوب مــدل  حساســیت داده هــا را کــم کــرده اســت. ب

از صـورت انتشـار   بیانگر تحـرك روي در خـاك بـه    ،پارابولیک

  هاي با غلظت کم است.  هاي با غلظت بالا به مکانمکان

وسـیله مشابه نتایج این پژوهش سینتیک رهاسـازي روي بـه  
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  محلول اسیدهاي آلی با وزن مولکولی کم در شده آزاد روي توصیف در استفاده مورد سینتیکی معادلات سرعت ضرایب. 6جدول 

شماره 

  خاك

  الوویچ  توانی  پارابولیک  مرتبه یک

a  1K  a  R  a  b  a  1/B  

 اسیدسیتریک

1  4659/9  0053/0  6728  805  4179  288/0  76/133-  390  

2  7486/8  0219/0  938  329  614  430/0  25/808 -  1251  

3  607/8  0154/0  1176  267  707  387/0  069/19 -  830/2  

4  719/2  0045/0  55/4  8296/0  3/3  299/0  529/0  029/3  

5  249/3  0183/  81/13  5/1  1/5  387/0  277/2  115/13  

  اسید مالیک

1 812/8  0085/0  1233 468 9701 1316/0  9128 1947 

2 21/6  0051/0  6/118  6/26  35/87  339/0  27/5 -  67/95  

3 0232/5  0076/0  188/3  27/8  5/8  497/0  24/33-  21/29  

4 18/3  0058/0  69/0-  22/1  88/0  55/0  56/5 -  19/4  

  اسید اگزالیک

1 63/9  0086/0  9246 963 5658 276/0  3158   

2 87/6  012/0  523 89/61  159 438/0  68/53    

3 76/6  012/0  14/25-  47/37  54/18  615/0  7/191-    

4 14/3  006/0  88/0-  299/1  31/0  77/0  01/7-    

  ) است.0/5mg/kgh( R) و mg/kgدر تمامی معادلات ( a) و B 1-h )mg/kg/1و  1k ،bواحد 

  

ی، انتشــار پــارابولیکی و الــوویچ ســاده شــده معادلــه تــابع تــوان

). روپا و همکاران نیـز بـا بررسـی رفتـار     9توصیف شده است (

هـا دریافتنـد کـه معادلـه الـوویچ      وابسته به زمان روي در خـاك 

. )31( هاستبهترین مدل توصیف کننده رهاسازي روي از خاك

ی نمونه خاك آهک 12اي بر روي تبار و گلیکز در مطالعهریحانی

هاي قـزوین و  متري استانسانتی 0-30آوري شده از عمق جمع

-DTPAوسیله تهران به بررسی سرعت آزاد شدن عنصر روي به

TEA هاي مرتبـه صـفر،   پرداختند. آنها گزارش کردند که معادله

ــوویچ ســاده   ــارابولیکی و ال ــه ســوم، انتشــار پ ــه دوم، مرتب مرتب

، ولـی معادلـه تـابع    خوبی ارزیابی نکردنـد آزادسازي روي را به

سـازي روي بـراي   کننده سرعت آزادنمایی بهترین مدل توصیف

پـور نیـز   . متقیان و حسین)30( هاي تحت مطالعه بودهمه خاك

هـاي  سـازي مـس در تعـدادي از خـاك    در بررسی سینتیک آزاد

و اســید  DTPA-TEAهــاي گیــرآهکــی بــا اســتفاده از عصــاره

هاي تابع تـوانی، انتشـار   عادلهسیتریک به این نتیجه رسیدند که م

سـازي مـس را   توانسـتند آزاد خـوبی  پارابولیکی و مرتبه اول بـه 

در بررسی سینتیک آزاد شـدن   آنها همچنین. )21( توصیف کنند

هاي تیمار شده بـا لجـن فاضـلاب بـا اسـتفاده از      روي در خاك

هـاي  به این نتیجه رسیدند کـه معادلـه  ، DTPA-TEA گیرعصاره

خوبی توانستند آزاد به ،نی، انتشار پارابولیکی و مرتبه اولتابع توا

 .)22( شدن روي را توصیف کنند

ضرایب سرعت معادلات سینتیکی که قـادر بـه توصـیف آزاد    

ــد ) آورده شــده اســت. ضــریب 6در جــدول ( ،شــدن روي بودن

سرعت در معادله مرتبه اول در محلول هاي اسید سیتریک، اسـید  

 -  0085/0، 0045/0 -  0219/0ترتیـب  ک بهمالیک و اسید اگزالی

0051/0 ،012/0  - 006/0 1-h )mg/kgسـرعت در   ) بود. ضریب

معادله پارابولیک، ضریب پخشیدگی روي و در محلول هاي اسید 

 ،82/0 -  39/805ترتیـب  سیتریک، اسید مالیک و اسید اگزالیک به
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  در محلول اسیدهاي آلی با وزن مولکولی کم لیت استفاده رويهاي قابشاخص با آزادشدن روي هايویژگی . همبستگی7 جدول

  شده مقدار نهایی آزاد  B  R  b  1K/1  هاي قابلیت استفاده رويشاخص

  سیتریک اسید

  ns67/0  *89/0  ns16/0-  ns10/0 - ns87/0  قابل استفاده روي

  ns06/0  *89/0  ns63/0-  ns55/0-  *92/0  روي محلول

 ns46/0-  *96/0  ns32/0  ns26/0  *96/0  روي کل

  اسید مالیک

 ns78/0  ns78/0  *97/0-  ns26/0  ns77/0  روي قابل استفاده

 ns88/0  ns74/0 *99/0  99/0*  99/0*  روي محلول

 ns92/0  ns92/0  *99/0-  ns52/0 *91/0  روي کل

  اسید اگزالیک

 ns79/0  ns78/0  *95/0-  ns15/0 ns78/0 روي قابل استفاده

 ns77/0  ns23/0 *99/0  99/0*  99/0*  روي محلول

  ns06/0  *92/0  -95/0*  92/0*  92/0*  روي کل

  دارمعنی غیر nsدار در سطح احتمال پنج درصد و یمعن *

  

83/468 - 22/1 ،05/963 -299/1 0/5-h)mg/kg بــود. ضــریب (

هاي اسید سیتریک، اسید سرعت در معادله تابع توانی در محلول

و  13/0 -55/0، 28/0 – 43/0ترتیـب  مالیک و اسید اگزالیک به

77/0 - 27/0 1-h )mg/kg  ــه ــرعت در معادل ــریب س ــود. ض ) ب

الوویچ در محلول هـاي اسـید سـیتریک، اسـید مالیـک و اسـید       

 2/3873و  19/4- 1/1947، 83/2 - 5/1251ترتیـب  اگزالیک به

- 69/4 1-h )mg/kgتبار و گیلکز بیـان کردنـد کـه    ) بود. ریحانی

دهنـده تمایـل روي بـراي    نشـان  ،توانی در معادله تابع aضریب 

عبارت دیگر، افزایش مقـدار  . به)30( جذب بر این سطوح است

دهنـده افـزایش سـرعت آزاد    نشان bو کاهش ضریب  aضریب 

نسبت بـه   aتر ) و ضریب بزرگ9ها است (شدن عنصر در خاك

b ،در آزاد شـدن   یـک  ویژه خاكها بهبیانگر سرعت بالاي خاك

ویژه اسید اگزالیک است. دنگ و هر سه اسید به روي در محلول

کمتـر یـا مسـاوي     bهمکاران گزارش کردند که مقدار ضـریب  

دهنده این است که بیش از یک سـطح  در تابع توانی نشان 25/0

هـا و در  کند. در همـه خـاك  انتشار آزاد شدن روي را کنترل می

ا بود، پس تنه ـ 25/0بیش از  bگیر ضریب حضور هر سه عصاره

  .  )9( کندیک سطح انتشار آزاد شدن روي را کنترل می

 

هاي قابلیـت  شدن روي با شاخصهاي آزادهمبستگی ویژگی

  استفاده روي

هـاي قابلیـت   شدن روي بـا شـاخص  هاي آزادهمبستگی ویژگی

استفاده روي در محلول اسیدهاي آلی بـا وزن مولکـولی کـم در    

دار بـین روي  نـی ) نشان داده شده است. همبستگی مع7جدول (

هاي آزاد شدن روي محلول و روي قابل استفاده با بیشتر ویژگی

هاي سـطحی یـا وجـود    بیانگر وجود بخش عمده روي در مکان

  یک فاز جامد حاوي روي با حلالیت بالاست.

ساعت  504منظور بهبود همبستگی روي آزاد شده پس از به

تفاده شـد.  اس ـ چنـدمتغیره هاي خاك از مدل رگرسیون با ویژگی

هـاي  بینی میزان آزاد شدن روي ناشی از تأثیر ویژگیهدف پیش

 بیـانگر شـدت رابطـه بـین     فقـط خاك است. چرا که همبستگی 

کـه رگرسـیون،   متغیر وابسته و متغیرهاي مستقل اسـت درحـالی  

ــده  ــط پیچی ــی وجــود رواب ــین ویژگ ــري ب ــدن و ت ــاي آزاد ش ه

 ادلات رگرسیون) مع8کند. جدول (هاي خاك را بیان میویژگی
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  هاي خاكو برخی ویژگی ساعت 504. معادلات رگرسیون چندمتغیره بین روي آزاد شده پس از 8جدول 

  محلول اسیدهاي آلی با وزن مولکولی کمدر  

  2R  معادله

  اسید سیتریک

pH 1/11432-Zn total 2/0+7/85088 =0Zn  *98/0= 2r  

pH 1/20051-DTPA -Zn 7/6 +4/148296=0Zn  *99/0= 2r  

3CaCO081/0 +Znsolution  7/14+ 3/3125- = 0Zn *95/0= 2r 

  مالیک اسید

3CaCO 8/94208 - Zntotal  2/0+4/23491 = 0Zn *98/0= 2r  

EC 4/1311 +DTPA -Zn 05/0  -1/1688-=0Zn  *99/0= 2r  

EC 08/76 +Znsolution 53 /12  +13/156= 0Zn  *99/0= 2r 

  اسید اگزالیک

EC 5/1490  +Zntotal  05/0 +06/2177 - = 0Zn  *97/0= 2r  

EC 2/1634 +DTPA -Zn 35/0  +01/1923- =0Zn *96/0= 2r  

EC 31/19 - Znsolution  18 /17 - 89/770 = 0Zn  *99/0= 2r  

* ،0Zn ،Zntotal ،available-Zn ،Znsolution 504 دار در سطح احتمال پنج درصد و مقدار روي آزاد شده پس ازترتیب معنیبه 

  ساعت، روي کل، روي قابل استفاده و روي محلول است.

  

چندمتغیره را براي محلول اسـیدهاي آلـی مـورد مطالعـه نشـان      

هـاي قابلیـت اسـتفاده روي    دهد. در تمامی معادلات شاخصمی

سـازند کـه بـا داشـتن     همراه یک ویژگی از خاك مدلی را مـی به

روي بـوده اسـت.   قادر به توصیف آزاد شدن  ،ضریب تبیین بالا

) انجام دادند به این نتیجه رسیدند که میزان 12اي که (در مطالعه

محلول و درجه کمپلکس شدن هیومیـک   pHروي آزاد شده به 

هاي خـاك  تک ویژگیاسید با روي وابسته بود. ممکن است تک

دلیل دار داشته باشند، ولی بههاي آزاد شدن رابطه معنیبا ویژگی

هاي خاك، امکان دارد ضـرایب  ده بین ویژگیوجود روابط پیچی

از عـواملی اسـت کـه در بیشـتر      ECدار نشوند. رگرسیون معنی

 موارد وارد مدل شده است.

  گیرينتیجه

هاي آلـی بـا وزن مولکـولی    نتایج این پژوهش نشان داد که اسید

هاي آلـوده بودنـد. ترتیـب    سازي روي در خاكقادر به آزاد ،کم

 >صـورت اسـید سـیتریک   ط این اسیدها بـه روي آزاد شده توس

هـاي  اسید مالیک بود. آزاد شدن روي در خـاك  >اسید اگزالیک

وسـیله معـادلات سـینتیکی    گیر بـه آلوده و محلول هر سه عصاره

مرتبه یک، انتشار پارابولیکی، تابع تـوانی و الـوویچ سـاده قابـل     

توصیف است. میزان کل، قابل استفاده و  محلول روي خاك بـا  

هـاي  هاي آزاد شـدن روي از فـاکتور  داشتن همبستگی با ویژگی

ــأثیر ــرازش مــدل  ت گــذار در فراینــد آزاد شــدن روي هســتند. ب

بـر   ECو  pHکلسـیم،  نشان داد که کربنات چندمتغیرهرگرسیون 

  .ساعت اثر دارند 504روي آزاد شده پس از 
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Abstract 

The rate of metal transfer from the solid phase to solution is an important factor governing their concentration in the soil 
solution and its availability. In this research, the release rate of Zn in contaminated soils from Isfahan was studied using 
solutions citric acid, oxalic acid and malic acid 0/01 M during the period of 2 - 504 hours and its relationship with soil 
characteristics was investigated. The results showed that low molecular weight organic acids could release Zn in the 
contaminated soils. The Zn released by acids was in the order citric acid> oxalic acid> malic acid. Variation range of Zn 
released a solution of citric acid, oxalic acid and malic acid, which was 38/9 -21173, 25/2 - 26761 and 25/5 – 20650  
mg/kg of soil. Zn released in citric acid solution was higher than that of the two acids. Based on the determination 
coefficient and standard error estimates done by the kinetic equations, the release of Zn of the contaminated soils and 
three acid solution was described by the first order equation, elovich, parabolic diffusion and power function, with a 
high coefficient of determination and a low standard error. Correlation results showed that for the Zn release with the 
index of Zn usability, there was a significant correlation at 5% level. Showed Multivariate regression model showed 
that Calcium carbonate, pH and EC affected characteristics of Zn desorption. 
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