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  چكيده

اثرات سمي بالقوه آن بر فعاليت و تركيب موجودات زنده خاك، در چند دهه گذشته بسيار مورد توجـه   خاطركادميم يكي از فلزات سنگين است كه به
. شـود ها، روشي ساده و سريع براي كاهش گسترش آلودگي فلزات سنگين محسوب مـي تثبيت فلزات سنگين با استفاده از اصلاح كننده. قرار گرفته است

 10از صـفر تـا   (و بررسي اثر درصدهاي مختلف آن ) SDS(شده با سديم دودسيل سولفات تثبيت) Fe3O4(ت هدف از اين پژوهش سنتز نانوذرات مگنتي
نتـايج نشـان داد   . اي تسير بـود گيري دنبالهگرم كادميم بر كيلوگرم با روش عصارهميلي 1000هاي مختلف كادميم در خاك آلوده شده با بر شكل) درصد

درصد نـانوذره   10بيشترين ميزان كاهش غلظت كادميم در تيمار . كربناتي با افزايش درصد نانوذرات كاهش يافت هاي محلول وغلظت كادميم در شكل
غلظت كادميم متصل به شكل اكسيدها با افـزايش درصـد   . مشاهده شد) درصد در شكل كربناتي نسبت به تيمار شاهد 28درصد در شكل محلول و  80(

مانـده بـا تغييـر    هاي تبادلي و بـاقي غلظت كادميم در شكل. درصد نانوذره به سه برابر تيمار شاهد رسيد 10ه در تيمار طوري كنانوذرات افزايش يافت، به
بنابراين، . درصد كاهش يافت 17درصد نانوذره،  10همچنين، تحرّك و فراهمي زيستي كادميم در خاك در تيمار . درصد نانوذرات تغييرات چنداني نداشت

  .گرددشده باعث كاهش حلاليت كادميم در خاك و كاهش فراهمي زيستي اين فلز ميگيري كرد كه نانوذرات مگنتيت تثبيتتوان نتيجهمي
  

  اي، فلز سنگين، نانوذراتگيري دنبالهعصاره آلودگي خاك،: هاي كليديواژه
  
  4 3 2 1 مقدمه

زيست و ادامه غفلت منجـر بـه   كمبود آگاهي در حفاظت از محيط
فلـزات بـرخلاف   . ها به زير سطح خاك شـده اسـت  آلودگي وارد شدن

هـاي شـيميايي و زيسـتي،    دليل عدم امكان تجزيـه هاي آلي بهآلاينده
بايستي تدابيري انديشـيده  بنابراين مي. پايداري زيادي در محيط دارند

 .ها را كاهش دادشود تا بتوان خطر آن
متوسـط در  طور وسيعي در پوسته زمـين بـا غلظـت    فلز كادميم به

گرم بر كيلوگرم وجود دارد و عموماً همراه با روي ديده ميلي 1/0حدود 
با توجه به سميت كادميم براي گياهان و جانوران و موجودات . شود مي

خاكزي و ضرورت پايش مقدار آن، حداكثر غلظـت مجـاز كـادميم در    
 ).4(گرم بر كيلوگرم، توصيه شده است ميلي 5تا  1خاك، 

 و نـوع خـاك   حسب بر مختلف هايخاك در سنگين تفلزا رفتار
 طور معمولبه و است متفاوت زمان گذشت با همچنين و آن هايشكل
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 استفاده از قابليت مختلف شيميايي هايواكنش دليلبه زمان گذشت با

 تـر تبـديل  محلـول  كـم  هـاي شكل به و شودمي كاسته گياه براي فلز

و  زيسـت  محـيط  بهبودكيفيـت  هـاي راه از يكـي  از ايـن رو،  . شود مي
 كـم  دام، و غـذايي انسـان   زنجيره به سنگين فلزات ورود از جلوگيري

 و گياهـان  خاك بـراي  در فلزات اين فراهمي و دسترسي ميزان كردن
از آنجا كـه جداسـازي فلـزات سـنگين از خـاك و      . است جانداران ريز

فلـزات   6و انتقـال  5، تحـرّك )18(بـر اسـت   رسوبات مشـكل و هزينـه  
توان با اضافه كردن مواد اصلاحي معدني و آلي  ن در خاك را ميسنگي

7هايكنندهتثبيت. به خاك كاهش داد
8هـايي فلزات سنگين شـكل  

 از 

-بـه  محيطـي  شـرايط  تحت كه دهندمي قرار خاك هدف در فلزات را
-به يا و آبشويي سطحي يا زيرزميني هايآب به و شوندآزاد مي راحتي
 هـا، كننـده تثبيت. شوندمي جذب خاك زنده جوداتمو و گياهان وسيله

فلزات را بـا فراينـدهاي مختلـف     10و فراهمي زيستي 9قابليت آبشويي
                                                            
5- Mobility 
6- Transport 
7- Immobilizers 
8- Fractions 
9- Leaching 
10- Bioavailability 
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هاي پايدار با هاي خاك، تشكيل كمپلكسمانند جذب سطحي به كاني
  .دهندليگاندهاي آلي، رسوب سطحي و تبادل يوني كاهش مي

 هـاي در خاك ها ندهكن ارزيابي درجه تأثير اصلاح هايراه از يكي

. اسـت  1ايدنباله گيريعصاره روش از استفاده فلزات سنگين، به آلوده
هاي محلول، تبادلي، كربناتي، متصل به اكسيدهاي در اين روش شكل
شود كـه نتـايج   ها ارزيابي ميمانده فلزات در خاكآهن و منگنز و باقي

شكل عناصر بيني فراهمي زيستي، سرعت آبشويي و تغيير آن در پيش
هاي مختلف كـادميم  شكل). 14(باشد هاي آلوده ارزشمند ميدر خاك

هاي رس خـاك بسـتگي دارد   ، ميزان ماده آلي و كانيpHدر خاك به 
يابـد امـا بـا    افزايش مـي  pHتحرّك كادميم در خاك با كاهش ). 23(

). 11(هاي رسي كاهش مي يابـد  ها و كانيها، فسفاتافزايش كربنات
نگهداشت كـادميم در خـاك شـامل رسـوب آن بـه صـورت       مكانيزم 

ايجاد كمپلكس بـا   فسفات و كربنات، اكسيد و هيدروكسيد، سولفات و
  .باشداكسيدهاي آهن و آلومينيوم مي

هاي آلوده به مواد زيادي براي جذب فلزات سنگين در خاك و آب
 توان كـربن فعـال، زئوليـت، پوسـت    اند، از جمله اين مواد ميكار رفته

دار را نام درختان، كيتوسان، رس، پيت خزه، و تركيبات فسفاتي و آهن
 و جـذب  يـا  و كـاهش  و اكسـايش  هايواكنش طريق نيز از آهن. برد

 معدني و آلي مهم هاياز آلاينده بسياري كاهش يا حذف براي رسوب

پژوهشگران زيادي از نـانوذرات بـراي   . رودمي كار به زيست محيط در
كاهش دسترسي زيستي فلزات سنگين در خـاك، آب و  و  2ناپوياسازي

  .اندرسوبات آلوده در مقياس آزمايشگاه و مزرعه استفاده نموده
ناپوياسازي كروم را بـا نـانوذرات آهـن صـفر      )27(همكاران  ژو و
در خاك مورد بررسي قـرار   3شده با سديم كربوكسي متيل سلولزتثبيت
گـرم در ليتـر افـزايش     12/0ه ب 04/0هنگامي كه مقدار آهن از . دادند

نتـايج  . درصـد افـزايش يافـت    90به  24يافت گستره كاهش كروم از 
نشان داد نانوذرات آهن صفر كارايي بالايي در تثبيت و كاهش سميت 

نانوذرات آهن صفر تثبيت شده با سديم كربوكسي . كروم در خاك دارد
صفر بـدون   متيل سلولز جهت تثبيت كروم در مقايسه با نانوذرات آهن

 . پذيري بيشتري نشان دادپوشش واكنش
تأثير نانوذرات فسفات آهن را بر فراهمي زيستي و ) 12(ليو و ژائو 

قابليت آبشويي سرب در سه خاك اسيدي، خنثي و آهكي مورد بررسي 
نتايج آنان نشان داد كه كاربرد نانوذرات فسفات آهن، ورود . قرار دادند

دهد و در نتيجـه مـانع از   درصد كاهش مي 50بوم را فسفات به زيست
 3تـا   61/0بـا افـزودن   . شودمي) يوتريفيكاسيون(ايجاد آلودگي ثانويه 

گرم نانوذره در گرم خـاك، قابليـت آبشـويي و فراهمـي زيسـتي      ميلي
ــه ــرب ب ــب س ــت  31-47و  85-95ترتي ــاهش ياف ــايج . درصــد ك نت

                                                            
1- Sequential extraction 
2- Immobilization 
3- Sodium Carboxymethyl Cellulose 

دلي و هـاي تبـا  درصدي شـكل  33-93اي كاهش گيري دنباله عصاره
  .مانده آن را نشان دادكربناتي سرب و افزايش شكل باقي

تأثير نانوذرات آهن صفر و نـانوذرات فسـفات    )25(ژو و همكاران 
آهن را بر ناپوياسازي كروم و سرب در خاك مورد بررسي قرار دادند و 
بيان كردند كه نانوذرات آهن به دليل داشتن سطح ويژه بالا و قابليـت  

ر خـاك باعـث ناپوياسـازي ايـن فلـزات در خـاك و       سـريع د  4تحويل
كاهش فراهمي زيستي و قابليت آبشويي فلزات سنگين در سـه خـاك   

  . اسيدي، خنثي و آهكي شده است
كارايي سـه نـوع تركيـب نـانوذرات آهـن      ) 26(ژانگ و همكاران 

شده بـا نشاسـته شـامل آهـن صـفر، سـولفيد آهـن و مگنتيـت         تثبيت
)Fe3O4 (ازي آرسنيك در دو نوع خاك مـورد بررسـي   را براي ناپوياس

 3/71روز تيمار خاك، فراهمي زيستي آرسـنيك از   3بعد از . قرار دادند
درصـد بـا سـولفيد آهـن و      6/37درصد با آهن صـفر،   9/30درصد به 

همچنـين قابليـت آبشـويي    . درصد بـا مگنتيـت كـاهش يافـت     8/29
درصـد   17/0درصـد و   27/0درصد،  24/0درصد به  51/0آرسنيك از 

  . ترتيب براي آهن صفر، سولفيد آهن و مگنتيت كاهش يافتبه
اثر چند جاذب آهني را بر ناپوياسازي ) 19(تبار و همكاران ريحاني

هـاي مـورد اسـتفاده    راندمان جاذب. در خاك بررسي نمودند) 6(كروم 
نـانوذرات آهـن   : دست آمـد بدين ترتيب به) 6(براي ناپوياسازي كروم 

 >نانوذرات آهن صفر بـدون پوشـش    >افته با نشاسته صفر پوشش ي
  . ميكروذرات مگنتيت >ميكروذرات آهن صفر  >نانوذرات مگنتيت 

هـاي  اي در خصوص تثبيت كـادميم بـا جـاذب   از آنجا كه مطالعه
هاي ايران انجام نشده اسـت، هـدف ايـن پـژوهش     نانوذرات در خاك

ديم دودسيل سولفات شده با ستثبيت) Fe3O4(سنتز نانوذرات مگنتيت 
)SDS (    هـاي مختلـف   و بررسي اثر آن بـر فراهمـي زيسـتي و شـكل

 . اي بودگيري دنبالهكادميم در خاك با روش عصاره
  

  ها مواد و روش
  :SDSشده با سنتز نانوذرات مگنتيت تثبيت

بـراي  ) 21(در اين مطالعه از روش اصلاح شده سـي و همكـاران   
بدين منظور محلـول  . ه استفاده گرديدشدسنتز نانوذرات مگنتيت تثبيت

 در دماي محـيط بـه  ) گرم در ليتر آهنFeCl2.4H2O) (5(كلريد آهن 
درصـد   625/0صورت قطره قطره و در شرايط اختلاط آرام به محلول 

) NaC12H25SO4) (SDS(سـديم دودسـيل سـولفات    ) حجمي/ وزني(
در دور  80دقيقـه بـا سـرعت     30محلول حاصله به مـدت  . افزوده شد

دقيقه هم زده شد، سپس با افزودن قطـره قطـره هيدروكسـيد سـديم     
)NaOH (5/0  ،مولارpH  پـس از  . تنظـيم شـد   12تا  11محلول بين

دور در دقيقـه هـم زده    120آن محلول به مدت يك ساعت با سرعت 
                                                            
4- Delivering 
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ماده جامد سياه رنگ حاصله پس از چند بار شستشو با آب مقطـر  . شد
مـاده  . درجه سلسـيوس خشـك شـد    40ساعت در دماي  12به مدت 

دقيقـه درون محلـول    15خشك شده در هاون كوبيده شده و به مدت 
پـس از چنـدين مرتبـه    . مـولار قـرار گرفـت    1/0هيدروكسيد سـديم  

درجه سلسـيوس   40ساعت در دماي  12شستشو با آب مقطر به مدت 
سپس ماده حاصله با آسياب برقـي كوبيـده شـد تـا پـودر      . خشك شد
نانوذرات مگنتيـت خـالص نيـز بـدون     . گنتيت حاصل گرددنانوذرات م

براي تعيين خصوصيات نـانوذرات مگنتيـت   . حاصل شد SDSافزودن 
، دسـتگاه پـراش   )SEM( 1توليدي از ميكروسكوپ الكترونـي روبشـي  

اسـتفاده  ) FTIR( 3و طيف سنج مـادون قرمـز   2)X )XRDنگار پرتو 
  .گرديد
  
  :ايي خاكهاي فيزيكي و شيميگيري ويژگياندازه

متـري عبـور   ميلـي  2نمونه خاك پس از هوا خشك شدن از الك 
و قابليـت هـدايت   ) آب: خـاك  1:1نسبت (در گل اشباع  pH. داده شد

، ماده آلي بـه روش  )آب: خاك 1:1نسبت (الكتريكي در عصاره اشباع 
 بـه  سولفات با فروآمونيوم تيتراسيون و سولفوريك اسيد با تر اكسايش

و توزيـع   DTPAگيـر  ، آهن قابل جذب بـا عصـاره  )15(نلسون  روش
اندازه ذرات و چگالي . گيري شداندازه ذرات به روش هيدرومتري اندازه
و سـطح ويـژه    Master sizerظاهري خـاك بـا اسـتفاده از دسـتگاه     

4BET  واجـذب نيتـروژن در    -خاك با جـذبK30/77  گيـري  انـدازه
هـا بـا   زيني كـاتيون ظرفيت تبادل كاتيوني خاك نيـز بـا جـايگ   . گرديد

 XRDهاي موجـود در ايـن خـاك بـه روش     و كاني) 5(استات سديم 
  .تعيين شد

  
  آلوده كردن خاك

آلوده كردن خاك با استفاده از روش به كار برده شده توسط ليو و 
ليتـر محلـول نيتـرات    ميلـي  200در ايـن روش  . انجـام شـد  ) 12( ژائو

لكتروليـت زمينـه كلريـد    گرم بـر ليتـر بـا ا   ميلي 500كادميم با غلظت 
بـه  ) ليتـر ميلي: محلول، گرم: خاك( 1:2مولار به نسبت  01/0كلسيم 

ساعت با سرعت ثابت  96گرم خاك اضافه شد، مخلوط به مدت  100
گـرم بـر   ميلي 1000هم زده شد تا غلظت كادميم جذب شده در خاك 

 70سپس مخلوط سـانتريفيوژ شـده و خـاك در دمـاي     . كيلوگرم شود
 .لسيوس خشك شددرجه س
  
  

                                                            
1- Scanning electron microscopy 
2- X-ray Diffraction 
3- Fourier-transform infrared spectroscopy 
4- Brunauer-Emmett-Teller 

  :جذب فلز كادميم از خاك اصلاح شده با نانوذرات
گـرم   2ليتـري،  ميلـي  50لوله سـانتريفيوژ   15در اين آزمايش در 

ليتـر سوسپانسـيون بـا    ميلـي  25خاك آلوده به كادميم ريختـه شـد و   
 10و 5، 5/2، 1، 0( شـده درصدهاي مختلف نانوذرات مگنتيـت تثبيـت  

سـاعت بـا    12مخلوط به مـدت  . اضافه شد هابه آن) درصد وزن خاك
بـه   g5000دور در دقيقـه هـم زده شـد و سـپس در دور      120سرعت 

دقيقه سانتريفيوژ شد، محلول زلال رويي بعد از عبور دادن از  10مدت 
گيري غلظت فلز كادميم محلـول  براي اندازه 45/0كاغذ صافي واتمن 

فراهمـي زيسـتي و    مانده هوا خشك شـد و خاك باقي. كار برده شدبه
گيـري  قابليت ناپوياسازي كـادميم در آن بـا اسـتفاده از روش عصـاره    

هر آزمايش با سه تكرار ). 24، 22، 17، 16، 12، 8(اي تعيين شد دنباله
  .انجام گرفت

  
  ايگيري دنبالهروش عصاره

گرم خاك آلوده به كـادميم خشـك شـده در آون     2در اين روش 
د از تعيـين شـكل محلـول در لولــه    بع ـ) درجـه سلسـيوس   40دمـاي  (

  ):22 و 12(ليتري ريخته شد ميلي 50سانتريفيوژ 
گيـر كلريـد منيـزيم    ليتر عصارهميلي 25: تعيين شكل تبادلي) الف

به آن اضافه شد، بـه مـدت يـك شـب در      7برابر با  pHيك مولار با 
دماي اتاق نگه داشته شد، سـپس مخلـوط سـانتريفيوژ شـده و بـراي      

  .ري فلز كادميم در محلول از كاغذ صافي عبور داده شدگياندازه
ليتر اسـتات سـديم   ميلي 25: هاتعيين شكل متصل به كربنات) ب

مانده از مرحلـه قبـل اضـافه    به خاك باقي 5برابر با  pHيك مولار با 
زده شد و نهايتاً سـانتريفيوژ شـده و از كاغـذ    ساعت هم 6شد، مخلوط 

  .صافي عبور يافت
ليتر محلول ميلي 25: صل به اكسيدهاي آهن و منگنزشكل مت) ج

درصد  25مولار در اسيد استيك  04/0هيدروكسيل آمين هيدروكلرايد 
سـاعت روي   6مانده از مرحله قبل اضافه شد، بـه مـدت   به خاك باقي

درجه سلسيوس نگه داشـته شـد و سـپس     95حمام آب گرم در دماي 
  .سانتريفيوژ و صاف شد

مولار بـه خـاك    4ليتر اسيد نيتريك ميلي 25: دهمانشكل باقي) د
سـاعت روي حمـام آب    3مانده از مرحله قبل اضافه شد، به مدت باقي

گرم گذاشته شد و يك شب هم در دماي اتاق نگه داشته شـد، سـپس   
  .سانتريفيوژ شده و از كاغذ صافي عبور يافت

پس از انجام هر مرحله از آزمـايش، محلـول زلال رويـي پـس از     
انتريفيوژ و صاف كردن براي تعيين غلظت فلز كـادميم بـا دسـتگاه    س

مانده خاك به منظور از بـين بـردن   جذب اتمي به كار برده شد و باقي
  .مانده از مرحله قبل يك بار با آب مقطر شسته شدغلظت كادميم باقي

  

  :تعيين پارامتر فراهمي زيستي
هـاي مختلـف   براي ارزيابي فراهمي زيستي كادميم و تعيين شكل



  1396ارديبهشت  -، فروردين 1 ، شماره31آب و خاك، جلد نشريه      244

آن در خاك، غلظت نهايي كادميم در هر مرحله با اسـتفاده از دسـتگاه   
براساس شكل قابل تبـادل، شـكل متصـل بـه     . جذب اتمي قرائت شد

 kها و كادميم كل، فراهمي زيستي كادميم با استفاده از پارامتر كربنات
  ):6(تعيين شد 

Exchangable Carbonates

Total

C C
k

C

+
=  )1(                         

ميلي گرم (غلظت كادميم در شكل تبادلي  CExchangableكه در آن 
ميلي گـرم  (غلظت كادميم در شكل كربناتي  CCarbonates، )در كيلوگرم
گـرم در  ميلـي (غلظـت كـل كـادميم در خـاك      CTotalو ) در كيلوگرم

  .باشدمي) كيلوگرم
  

  هاتجزيه و تحليل داده
دسـت آمـده از آزمـايش بـا     بـه هاي ها، دادهپس از انجام آزمايش

  .مورد بررسي قرار گرفت SPSSو  Excelاستفاده از نرم افزارهاي 
  

  نتايج و بحث
  خصوصيات نانوذرات توليدي

ايـن  . اسـت  شده داده نشان شده سنتز نانوذرات تصوير 1 در شكل
شـده داراي شـكل   دهد كه نـانوذرات مگنتيـت سـنتز   تصوير نشان مي
 نـانومتر  60تـا   40در محـدوده   توليـدي  ذرات انـدازه  كـروي بـوده و  

نانوذرات مگنتيت خـالص   XRDپراش نگاشت پرتو  2شكل . باشد مي
 675/35، )220( 300/30هاي دهد كه زاويهو اصلاح شده را نشان مي

)311( ،300/43 )400( ،175/57 )511( ،900/62 )440( ،290/71 
سـتند  هـاي منحنـي ه  تـرين پيـك  كه قـوي ) 533( 380/74و ) 620(

  ).2(باشند مربوط به مگنتيت مي

  

  
 مربوط به نانوذرات مگنتيت اصلاح شده SEMتصويرهاي  - 1شكل 

Figure 1- SEM images of stabilized magnetite nanoparticles 
  

 
  )b(و اصلاح شده ) a(از نانوذرات مگنتيت خالص  Xطيف پراش اشعه  - 2شكل 

Figure 2- X-ray diffraction spectra of pure (a) and stabilized (b) magnetite nanoparticles  
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 )ب(شده و اصلاح) الف(طيف مادون قرمز مربوط به نانوذرات مگنتيت خالص  - 3شكل 

Figure 3- Infrared spectrum of pure (a) and stabilized (b) magnetite nanoparticles  
  

 ك مورد مطالعهشيميايي خا وفيزيكي  هايويژگي -1جدول 
Table 1- Physicochemical properties of studied soil  

 ويژگي خاك
Soli Properties

 ميانگين
Mean

 )درصد(شن
Sand (percent) 82.9 

 )درصد(سيلت
Silt (percent)

12.6 

 )درصد(رس
Clay (percent)

4.5 

 بافت خاك
Soil Texture

 شن لومي

 )ميكرومتر(متوسط قطر ذرات
Particle Mean Diameter (micro meter) 

115.49 

 )m2g-1(سطح ويژه
Specific Area (m2g-1)  2.77 

 )cmol(c) kg-1(ظرفيت تبادل كاتيوني
Cation Exchange Capacity (cmol(c) kg-1)  8 

pH1:1در نسبت 
pH at 1:1 Ratio

8.03 

 )dSm-1( 1:1قابليت هدايت الكتريكي در نسبت
EC at 1:1 Ratio

2.19 

 )درصد(كربن آلي
Organic Carbon (percent) 

0.12 

 )ميلي گرم بر كيلوگرم(آهن قابل جذب
Absorbable Fe (mg/Kg) 

0.32  
 )ميلي گرم بر كيلوگرم(كادميم قابل جذب

Absorbable Cd (mg/Kg) 
0.01 

  
طيـف مـادون قرمـز در    . نشان داده شده است 3شكل  اصلاح شده درطيف مادون قرمز نانوذرات مگنتيت خالص و مگنتيـت بـا سـطح    
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را نشــان  Fe-Oپيونــدهاي ) ≥cm-1700 (هــاي پــايين طــول مــوج
 ،371/578حضــور مگنتيــت بــا ســه طيــف جــذبي حــدود . دهــد مــي
هـاي حـدود   پيك. نشان داده شده است cm-1 075/726و  989/690
مربوط  cm-1 89/2917و  11/2341، 35/3443، 15/3853، 03/3402

و  63/1480، 73/1627هاي حدود ديگر پيك. باشندمي O-Hبه پيوند 
cm-1 42/1020  بـــه ترتيـــب مربـــوط بـــهC=O ،(CH2)n  وC-O 
  .در نتيجه تركيب هر دو نمونه مگنتيت است. باشند مي

  
  هاي خاك مورد مطالعه ويژگي

هاي فيزيكي و شيميايي خاك مورد استفاده در ايـن  برخي ويژگي
طـور كـه ملاحظـه    همـان . شـده اسـت   آورده) 1(پژوهش در جـدول  

گردد خاك مورد مطالعه داراي بافت شن لومي بوده، مقدار كربنات  مي
ميـانگين قطـر ذرات آن   . باشـد مـي درصـد   25/38كلسيم معـادل آن  

و  كلريـت و كـوارتز  ) 4شـكل  (هاي غالب آن ميكرومتر، كاني 5/115
  .باشدمتر مربع بر گرم مي 77/2سطح ويژه آن 

  
  شناسي خاك شن لومي مورد مطالعهانيك

ذرات رس مربوط به خاك را نشان  Xپراش نگاشت پرتو  4شكل 
هـاي رس موجـود در   شـود كـاني  طور كه ملاحظه مـي همان. دهدمي

 يــتكولاورمــيو يــت اكلريــت، كائولين ،ميكــا كــوارتز،خــاك شــامل 
ل، تيمار اشباع با منيـزيم و گليسـرو  : Mg-gly در اين شكل. باشند مي

Mg : ،تيمار اشباع با منيزيمK :تيمار اشباع با پتاسيم، K-550 :  تيمـار
 : Mكوارتز،: Qسلسيوس، درجه  550اشباع با پتاسيم همراه با حرارت 

تمـامي  . باشـد مي يتكولاورمي V: يت واكائولين: Kكلريت، : C ،ميكا
  .باشندها بر حسب آنگستروم ميپيك

  

 
Degree 2θ  

 ت اشعه ايكس ذرات رس مربوط به خاك با بافت شن لوميپراش نگاش - 4شكل 
Figure 4- Clay particles XRD of loamy sand soil  

  
ــده    ــرارت پدي ــر ح ــرارت، در اث ــا پتاســيم و ح ــباع ب ــار اش در تيم

Dehydroxation بنابراين در . ريزد-هم ميرخ داده و ساختار كاني به
  .شودآنگستروم ميكا ظاهر نمي 10پيك  K+550تيمار 
  

  هاي مختلف كادميم در خاكبررسي اثر نانوذرات بر شكل
هـاي  درصدهاي مختلـف نـانوذرات و غلظـت كـادميم در شـكل     

محلول، تبادلي، كربناتي، متصل به اكسيدهاي آهن و منگنـز  (مختلف 

ــاقي ــدهو ب ــرم افــزار ) مان ــا اســتفاده از ن ــانس  SPSSب و تجزيــه واري
همچنين تفاوت بين تيمارها . بررسي گرديد )MANOVA(چندمتغيره 

دار هايي كه تيمار نانوذرات معنـي  در شكل) درصدهاي مختلف نانوذره(
نتـايج  . بود، با استفاده از آزمون مقايسـه ميـانگين دانكـن تعيـين شـد     

ــانس داده ــه واري ــدتجزي ــا در ج ــادميم در   2ول ه ــبي ك ــدار نس و مق
 .آمده است 5هاي مختلف خاك در شكل  بخش
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 )>P 05/0(هاي مختلف خاك  شده بر غلظت كادميم در شكليه واريانس تأثير مقدار نانوذرات مگنتيت تثبيتتجز -2جدول 

Table 2- Variance analysis of the stabilized magnetite nanoparticles impact on cadmium concentration in soil different 
fractions (P< 5%)  

 داريمعني
Signification  F   مجموع مربعات 

Sum of Squares 
 درجه آزادي  

Degrees of Freedom
 ميانگين مربعات  

Mean of Squares   
 شكل كادميم

Cadmium Form  
  

 محلول    0.142    4    0.566    41.556  0
Soluble    

 تبادلي    2.116    4    8.464    1.787  0.208
Exchangeable    

 كربناتي    61.737    4    246.950    80.650  0
Carbonate    

 اكسيدي    75.216    4    300.863    100.019  0
Oxide    

 باقيمانده    0.343    4    1.373    1.308  0.331
Residual    

  
دهـد  نشان مي 5و شكل  2اي در جدول گيري دنبالهنتايج عصاره

هاي محلول و كربنـاتي را  داري شكلطور معنيكه كاربرد نانوذرات به
هاي آهـن را  هش و شكل متصل به اكسيددر مقايسه با تيمار شاهد كا

مانـده تـأثير   هـاي تبـادلي و بـاقي   ، اما بر شكل)P≤0.05(افزايش داد 
گيـري شـده در   هاي عصارهتوزيع كادميم در شكل. داري نداشتمعني

 >اكسـيدي   >تبادلي  >كربناتي : باشدتمام تيمارها بدين صورت مي

ام تيمارها صـادق اسـت،   اگرچه اين رابطه در تم. محلول >مانده باقي
هاي محلول و كربناتي كه پويـايي زيـادي   اما كاهش كادميم از شكل

دارند باعث اتصال آن به اكسيدهاي آهن شـده و تحـرّك كـادميم در    
اين نتيجه مبين آن است كه نـانوذرات مگنتيـت   . يابدخاك كاهش مي

 هـاي هاي جذب مناسبي براي كادميم تغيير شكل يافته از شكلمكان
  .محلول و كربناتي بوده است

  

  
 هاي مختلف خاكتوزيع كادميم در شكل - 5شكل 

Figure 5- Cadmium distribution in different fractions of soil  
  

شـده بـر غلظـت    تأثير مقادير مختلـف نـانوذرات مگنتيـت تثبيـت    
 .هاي مختلف خاك در زير شرح داده شده استكادميم در شكل

  
  :بر غلظت كادميم در شكل محلول خاكاثر نانوذرات 

نمودار تأثير مقادير مختلف نانوذرات بر كادميم محلـول خـاك در   

با افزايش مقدار نانوذره، غلظـت  . نشان داده شده است) 6-الف(شكل 
گرم بر كيلوگرم در حالت شاهد بـه  ميلي 9كادميم در شكل محلول از 

به . درصد نانوذره رسيده است 10مار گرم در كيلوگرم در تيميلي 88/1
عبارتي، با اضافه كردن نانوذرات به خاك، غلظت كـادميم در مقايسـه   

. درصـد كـاهش يافتـه اسـت     80، )صفر درصد نـانوذره (با تيمار شاهد 
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همچنين نتايج آزمون مقايسه ميانگين دانكـن نشـان داد، بـين تيمـار     
كادميم . داري وجود داردشاهد با تيمارهاي داراي نانوذره اختلاف معني

محلول در خاك، جزئي بسيار ناپايدار بوده و تحت تأثير افزايش ميزان 

يابد و ها، اكسيدهاي فلزي و ساير تركيبات به خاك كاهش ميكربنات
 ).23 و 12(شود هاي ديگر خاك ميوارد شكل

  

  
  

  
  )ج(و كادميم متصل به اكسيدهاي آهن ) ب(، كادميم در شكل كربناتي )الف(تأثير مقدار نانوذرات بر غلظت كادميم در شكل محلول  - 6 شكل

  )باشددرصد مي 5حروف متفاوت نشان دهنده تفاوت معني داري در سطح (
Figure 6- Impact of nanoparticles dosage on cadmium concentration in: soluble form of soli (A), carbonate form (B), and and 

Fe oxide form (C) 
  

  اثر نانوذرات بر غلظت كادميم در شكل كربناتي خاك
نمودار تـأثير افـزايش مقـدار نـانوذرات بـر غلظـت       ) 6-ب(شكل 

طـور كـه   همـان . دهـد كادميم در شكل كربناتي خـاك را نشـان مـي   
انوذرات به خاك، غلظت كـادميم از  شود با افزايش مقدار نمشاهده مي

گـرم بـر   ميلـي  382گرم بـر كيلـوگرم در حالـت شـاهد بـه      ميلي 528

بـه عبـارتي در تيمـار    . درصد نانوذره رسيده است 10كيلوگرم در تيمار 
درصد نسبت به تيمـار   28درصد، غلظت كادميم در شكل كربناتي  10

رتي از شـكل  كاهش يافته است يا بـه عبـا  ) صفر درصد نانوذره(شاهد 
در اين نمـودار بـين تيمـار    . كربناتي خارج و در خاك تثبيت شده است

. داري وجــود داردشــاهد بــا تيمارهــاي داراي نــانوذره اخــتلاف معنــي
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بنابراين تيمارهاي داراي نانوذره تأثير بسـياري بـر كـادميم موجـود در     
فاكتورهـاي مـؤثر بـر    ) 23(تانگ و همكاران . اندشكل كربناتي داشته

هاي كادميم در چند سري خاك چين را مورد بررسي قرار دادنـد  شكل
و به اين نتيجه رسيدند كه با گذشت زمان، غلظـت كـادميم در شـكل    

هاي خاك كاهش يافت و ميزان آن در شـكل تبـادلي و   آلي و كربنات
  .اكسيدهاي آهن و منگنز افزايش يافت

  
  ناثر نانوذرات بر غلظت كادميم در شكل اكسيدهاي آه

، نمودار تأثير مقدار نـانوذرات بـر كـادميم موجـود در     )6-ج(شكل 
طـور كـه در نمـودار    همـان . دهـد شكل اكسيدهاي آهن را نشان مـي 

هـاي  شود با افزايش مقدار نانوذرات در خـاك بـين شـكل   مشاهده مي
رقابت ايجاد شده و ) ج(و اكسيدهاي آهن ) ب(، كربناتي )الف(محلول 
انـداز خـوبي بـراي جـذب كـادميم      ي آهن تلهجايي كه اكسيدهااز آن
ها وارد شكل اكسـيدهاي آهـن   باشند، كادميم موجود در اين شكل مي

طور كـه مشـاهده   همان. گرديده است) نانوذرات مگنتيت اصلاح شده(
گرم ميلي 25/228( درصد نانوذره  10شود غلظت كادميم در تيمار مي

 50/70(نـانوذره   د، نسـبت بـه تيمـار صـفر درص ـ    )در كيلـوگرم خـاك  
. تقريباً به مقدار سه برابـر افـزايش يافتـه اسـت    ) گرم در كيلوگرم ميلي

مقايسه ميانگين غلظت كادميم در تيمارهاي مختلف با آزمـون دانكـن   
ــانوذره اخــتلاف   ــا تيمارهــاي داراي ن نشــان داد بــين تيمــار شــاهد ب

ه كردن دهد با اضافاين نتايج به خوبي نشان مي. داري وجود دارد معني
هاي ديگـر آزاد شـده و بـه    نانوذرات به خاك، كادميم موجود در شكل

  .شكل اكسيدي پيوسته است
  

  ت بر فراهمي زيستي كادميم در خاكاثر مقدار نانوذرا
شـده بـر فراهمـي    نمودارهاي تأثير مقدار نانوذرات مگنتيت اصلاح

. ارائـه شـده اسـت    7زيستي كادميم در خاك مورد مطالعـه، در شـكل   
تايج آزمون مقايسه ميانگين دانكـن نشـان داد بـين تيمـار شـاهد بـا       ن

  . داري وجود داشتتيمارهاي داراي نانوذره اختلاف معني
نتايج نشان داد با افزايش مقدار نانوذرات در خاك، كادميم موجود 

هاي محلول و كربناتي خاك كاهش يافته و وارد شكل اكسيد در شكل
تعريف فراهمي زيستي كه برابر با مجمـوع  با توجه به . آهن شده است

كادميم در شكل تبادلي و كربناتي تقسيم بر غلظت كادميم كلّ خـاك  
باشد، فراهمـي زيسـتي كـادميم در خـاك     اصلاح شده با نانوذرات مي
طـور كـه در نمـودار    همان). 7-شكل الف(روندي كاهشي داشته است 

ذرات در خـاك،  شود با افـزايش مقـدار نـانو   مشاهده مي) 7-ب(شكل 
درصد در حالـت شـاهد    91پارامتر فراهمي زيستي كادميم در خاك از 

 17درصد كاهش يافته است، بـه عبـارتي    74به ) صفر درصد نانوذره(
  .درصد كادميم در خاك تثبيت شده است

 

  

  
با ) k(و نمودار تغييرات درصدي پارامتر فراهمي زيستي كادميم ) الف(ستي كادميم در خاك تأثير مقدار نانوذرات بر پارامتر فراهمي زي - 7شكل 

  )ب(در خاك ) درصد 10و 5، 5/2، 1، 0(افزايش مقدار نانوذرات 
Figure 7- Impact of nanoparticles dosage on cadmium bioavailability in soil (A) and cadmium bioavailability percentage 

variation with increasing of nanoparticles dosage (0, 1, 2.5, 5 and 10 percent) in soil 
  
  كلي گيري نتيجه

در ايــن پــژوهش، تــأثير درصــدهاي مختلــف نــانوذرات مگنتيــت 
بر ناپوياسازي و فراهمي زيستي كـادميم در خـاك    SDSشده با تثبيت

شكل محلول و كربناتي  نتايج نشان داد غلظت كادميم در. بررسي شد
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طـوري  كاهش يافت بـه ) درصد 10تا  0از (با افزايش درصد نانوذرات 
درصد نانوذرات  10كه بيشترين ميزان كاهش غلظت كادميم در تيمار 

نسـبت بـه   درصد  28و در شكل كربناتي درصد  80در شكل محلول (
د مقدار كادميم متصل به اكسـي . مشاهده شد) تيمار صفر درصد نانوذره

 10طوري كه در تيمار آهن با افزايش درصد نانوذرات افزايش يافته به
غلظت كـادميم  . درصد نانوذره به سه برابر غلظت در تيمار شاهد رسيد

مانـده بـا تغييـر ميـزان درصـد نـانوذرات       هاي تبادلي و بـاقي در شكل
پس از اضافه كردن نانوذرات به خاك تحرّك . تغييرات چنداني نداشت

درصـد   10در تيمـار  ) Kپـارامتر  (ي زيستي كادميم در خـاك  و فراهم
تـرين  شـكل محلـول زيسـت فـراهم    . كاهش يافتدرصد  17نانوذره، 

داري طـور معنـي  شكل فلز است كه با افزودن نانوذرات بـه خـاك بـه   
همچنين عليرغم وجـود كربنـات كلسـيم زيـاد در     . كاهش يافته است

نيــز در تيمارهــاي ، شــكل كربنــاتي كــادميم )درصــد 25/38(خــاك 

هـاي ناپايـدار   دليل كـاهش شـكل  . داري داشتنانوذرات كاهش معني
توان بـه اكسـيدهاي آهـن نسـبت داد كـه در      محلول و كربناتي را مي

تـوان  بنـابراين مـي  . تيمارهاي مختلف نانوذرات به خاك اضافه شـدند 
شده باعث كـاهش حلاليـت كـادميم در    گفت نانوذرات مگنتيت تثبيت

طـور كلـي توانـايي    بـه . هش فراهمي زيستي اين فلـز شـد  خاك و كا
تـوان در توانـايي آن در جـذب    نانوذرات در ناپوياسازي كادميم را مـي 

  .كاتيون و مساحت سطح ويژه زياد دانست
هاي نتايج آزمايش فراهمي زيستي و بررسي اثر نانوذرات بر شكل

در خـاك،   مختلف كادميم در خاك نشان داد با افزايش مقدار نانوذرات
 28درصـد و كـادميم كربنـاتي     80كادميم موجـود در شـكل محلـول    

درصد نسبت به تيمار شاهد كاهش يافـت، كـادميم موجـود در شـكل     
برابـر غلظـت اوليـه افـزايش يافتـه و فراهمـي        3اكسيدهاي آهن بـه  
  .درصد كاهش يافت 17زيستي فلز كادميم 
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Introduction Some methods of contaminated soils remediation  reduces the mobile fraction of trace 

elements, which could contaminate groundwater or be taken up by soil organisms. Cadmium (Cd) as a heavy 
metal has received much attention in the past few decades due to its potential toxic impact on soil organism 
activity and compositions. Cadmium is a soil pollutant of no known essential biological functions, and may pose 
threats to soil-dwelling organisms and human health. Soil contamination with Cd usually originates from mining 
and smelting activities, atmospheric deposition from metallurgical industries, incineration of plastics and 
batteries, land application of sewage sludge, and burning of fossil fuels. Heavy metal immobilization using 
amendments is a simple and rapid method for the reduction of heavy metal pollution. One way of the assessment 
of contaminated soils is sequential extraction procedure. Sequential extraction of heavy metals in soils is an 
appropriate way to determine soil metal forms including soluble, exchangeable, carbonate, oxides of iron and 
manganese, and the residual. Its results are valuable in prediction of bioavailability, leaching rate and elements 
transformation in contaminated agricultural soils. 

Materials and Methods The objective of this study was to synthesize magnetite nanoparticles (Fe3O4) 
stabilized with sodium dodecyl sulfate (SDS) and to investigate the effect of its different percentages (0, 1, 2.5, 
5, and 10%) on the different fractions of cadmium in soil by sequential extraction method. The nanoparticles 
were synthesized following the protocol described by Si et al. (19). The investigations were carried out with a 
loamy sand topsoil. Before use, the soil was air-dried, homogenized and sieved (<2 mm). All experiments were 
performed in three replications. 200 ml of Cd(NO3)2 solution (500 mg Cd l−1) was spiked into 100 g soil to 
artificially increase the total soil Cd concentration by about 1000 mg kg−1. After being air-dried and 
homogenized again by 2 mm sieving, 2 g of Cd contaminated soil was weighed into each 50 ml centrifuge tube 
(15 tubes) and 25 ml of suspension with different percentages of stabilized nanoparticles was added. To avoid 
exposure to oxygen, the procedure was also conducted in the anaerobic chamber and the tubes were tightly 
capped. To test the change in Cd speciation in soils, the sequential extraction procedure developed by Tessier et 
al. (22) was employed, before and after the nanoparticle amendment, to quantify the fractions of various 
operationally defined Cd species. Those soil samples included the untreated soils and the treated soils was 
centrifuged and supernatant-removed. After being treated with the procedure in each step, the mixture was then 
centrifuged at 5000g for 10 min. The supernatant was decanted and filtered through a 0.45 µm filter. The filtrate 
was stored for Cd analysis. The soil residue was retained for the next step. 

Results and Discussion The SEM measurements demonstrated that the particle size of nanoparticles was 
about 40-60 nm. The observation was reasonable given the high carbonate content of the soil. The results 
showed that the increasing of nanoparticles in soil, significantly led to decreasing of cadmium concentration in 
soluble and carbonate forms, so that the maximum reduction of the cadmium concentration was related to 10% 
nanoparticles treatment (80% in soluble form and 28% in carbonate form compared with treatment of zero 
percent of nanoparticles). The amount of cadmium bound to iron oxide increased with increasing the percentage 
of nanoparticles, so that bounded to the iron oxide form in 10% treatment reached to three times compared with 
control treatment. Cadmium concentrations in the exchangeable and residual phases had not extensively 
variations by changing the amount of nanoparticles. In the treatment of 10% of nanoparticles, mobility and 
bioavailability of cadmium in soil was also reduced 17%. The distribution of  the extracted forms ofCadmium  in 
all treatments was as follows: carbonate › exchangeable › oxide › residual › soluble. By increasing the amount of 
nanoparticles in the soil, cadmium bioavailability parameter in soil was reduced from 91 percent (in control 
treatment) to 74 percent. In other words, 17 percent of cadmium stabilized in soil. So, stabilized magnetite 
nanoparticles could reduce the solubility and bioavailability of cadmium in the soil.  
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Conclusion In spite of high calcium carbonate in soil (38.25%), carbonate form of Cd was significantly 
reduced in the nanoparticles treatments. Generally, the nanoparticles ability to cadmium immobilization can be 
attributed to its ability to cation adsorption and its large specific surface area. 
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