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Introduction 

Cadmium (Cd) contamination has been a widespread concern in paddy soils because of its subsequent transfer 

to the food chain. Biochar amendment is proposed to stabilize Cd in the contaminated soils. However, the pristine 

biochar  shows limited functionality towards Cd sorption in practice. Recently, Mg-modified biochars have attracted 

much attention for their low toxicity. These biochars are coated by MgO or Mg(OH)2 precipitates during the pyrolysis 

process. Magnesium chloride (MgCl2)-modified biochars have been used widely in the removal of heavy metals from 

the aqueous solutions. However, there is little literature about their performance in soils. The present study therefore 

was conducted to investigate the effects of application of unmodified and MgCl2-modified rice husk biochars on the 

kinetics and isotherms of Cd sorption in a calyey paddy soil.  

Materials and Methods 

The unmodified and MgCl2-modified biochars were produced from rice husk at 600°C. Some relevant 

characteristics of the produced biochars (including elemental composition, pzc, pH1:10, ash content and BET surface 

area) were determined. Moreover, the studied soil was taken from a paddy field (0-20 cm) in the Qaemshahr region 

of Mazandaran province. The biochars (< 0.5 mm) were added to the soil samples at three levels (0, 3, and 5% w/w) 

and the amended soils were incubated at 25°C for 45 days. Then, the kinetic experiments of Cd sorption at a 

concentration of 375 mg Cd/L at times of 0.25, 0.5, 1, 2, 4, 8, 16, 24 and 48 hours and the isothermal experiments of 

Cd sorption at concentrations of 50, 100, 150, 200, 300, 350, 400, 600 and 800 mg Cd/L were performed. In both 

kinetic and isotherm experiments, a 0.01 M KCl solution was used as the background electrolyte. Finally, the relevant 

kinetic and isotherm models were fitted to the sorption data and their parameters were calculated.  

Results and Discussion  

Biochar characterization indicated that modification with MgCl2 resulted in an increase of the O/C ratio (from 

0.27 to 0.48) and pH (from 7.67 to 8.60). This modification also increased the H/C ratio (from 0.032 to 0.071) and the 

specific surface area (from 195.6 to 231.2 m2/g). As a result, the MgCl2-modified biochar was more hydrophilic and 

less carbonized than the unmodified one. Moreover, the characteristic peaks of the MgCl2-modified biochar (3700, 

1428 and 500 cm-1) were present in its FTIR spectrum. The results revealed that about 74 to 89% of the Cd sorption 

by the soils occurred in times less than 2 hours. With MgCl2-modification, the sorption equilibration time was reduced 

from 48 hours to 24 hours. In contrast, the unmodified biochar had no considerable effect on the Cd sorption kinetics. 

Among the kinetic models, the Elovich model with lower SEE was the best to fit the Cd sorption kinetic data. The 

intra-particle diffusion model was not satisfactory for Cd sorption on the biochars. Freundlich model with lower SEE 

well described the Cd sorption isotherms. Application of 3% and 5% MgCl2-modified biochar increased the Freundlich 

KF parameter by 2.4 and 2.8 times as compared to the control. Moreover, the aforementioned treatments increased the 

heterogeneity parameter of the Freundlich model (n) from 3.48 to 6.08. The Temkin model could not reasonable fit 

the sorption data. In contrast, the unmodified biochar did not show any considerable effect on the Cd sorption capacity 

of the clayey soil used in this research. This finding means that the unmodified biochar could not improve the sorption 

performance of negatively charged soil clay particles. 

Conclusions 

According to the results obtained, it could be concluded that the Cd sorption behavior of the soil treated with 

unmodified rice husk biochar was similar to that of the untreated soil. Whereas, the MgCl2-modification improved 

both sorption rate and sorption capacity of the soil for Cd. Application of MgCl2-modified biochar improved the Cd 

sorption properties of a clayey soil with high intrinsic sorption ability. Thus, this may be a promising approach in 

remediation of Cd-contaminated paddy soils with the aim of reducing Cd mobility and availability. However, there is 
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need to do more research to create awareness about the importance of biomass nature as well as pyrolysis temperature, 

the ratio of MgCl2 to biomass, the mechanism of Cd stabilization and the desorption of Cd from soils treated with 

MgCl2-modified biochars. 
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پوسته برنج اصلاح وچاریب شده باخاک شالیزاری تیماریک  درکادمیم جذب  همدمایو  کینتیس 

  میزیمن دیشده با کلر
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 چکیده

شالیزاری به کادمیم ) آلودگی خاک شورهای تولید Cdهای  ضل  ( در ک صلاح به .رودشمار می جدی بهکننده برنج یک مع کننده  علاوه، بیوچار یک ا
شالیزاری آلوده به  مهم در خاک شد می کادمیمهای  ست ظرفیت    حال، این . بابا سنگین   وچاریبضروری ا  بیوچار. افزایش یابدبرای جذب این فلز 

صلاح  سترده ( به2MgCl) میزیمن دیشده با کلر ا ست. با     یآب یهااز محلول نیسنگ  یفلزهادر حذف  یاطور گ شده ا ستفاده   اطلاعات، حالنیا ا
اصلاح  و شده پوسته برنج اصلاح   وچاریب (یوزن درصد  5 و 3 ،0سطوح مختلف )  ریتأث حاضر . در مطالعه دارد وجوددر خاک  کارایی آن درباره یکم
شده در دمای   2MgCl با هشد ن سیوس(     600)تهیه  سل س درجه  شال  کیدر  کادمیمجذب  یهمدماو  کینتیبر   شنی  با بافت رس یزاریخاک 

س  صلاح     نتایجشد.   یبرر شان داد که ا سبت  باعث  2MgClبا بیوچار ن سطح از    48/0به  27/0از  O/Cافزایش ن ساحت  به  6/195 و افزایش م
/g2m 2/231  .آزمایش  ،شدددند. سدد   انکوباتور نگهداری وسیسددلسدددرجه  25 یروز در دما 45به مدت  هاوچاریشددده با بماریت یهاخاکشددد
جذب در  یهمدما شیآزما وساعت   48و  24، 16، 8، 4، 2، 1، 5/0، 25/0 های در زمان تریل برکادمیم  گرمیلیم 375جذب در غلظت  کینتیس 

توسدد  کادمیم جذب  یکینتیسدد یهادادهانجام گرفت.  تریل برکادمیم  گرمیلیم 800و  600، 400، 350، 300، 200، 150، 100، 50 یهاغلظت
ص  ترکوچک (SEEتخمین ) خطای معیار با چیالوومدل  س   کادمیم جذب  یهاهای همدماداده ن،یهمچن. شدند  فیتو  SEE با چیلدل فروندمتو
نسبت   برابر 8/2و  4/2 بیترترا بهکادمیم جذب  یبرامدل فروندلیچ  FKپارامتر  ،شده اصلاح  وچاریدرصد ب  5و  3 کاربرد. ندشد  فیتوص  ترکوچک
شده با  به خاک  ش اصلاح  وچاریکاربرد ب که، در حالی داد شیافزا وچاریبتیمار ن شت  پارامتراین  بر ایملاحظهقابل یریتأث دهن توان می ،نیبنابرا .ندا
با  شنی  رس یزاریشال  خاکیک  در حتیکادمیم تحرک و فراهمی  کاهشقادر به   2MgClبا شده  اصلاح پوسته برنج   وچاریبگیری کرد که نتیجه

 است.کادمیم گیری قطعی در این مورد منوط به انجام مطالعات واجذب که نتیجه، هرچند بود کادمیمظرفیت بالا برای جذب 

  چیفروندل ل الوویچ، مدلمد، فراهمی کادمیمخاک رسی،   :های کلیدیواژه

 مقدمه
خاک  ژهیوبه و ستیز  یمح یاصل یهاندهیآلا در زمره یریپذو انباشت تیسم ،بودن هیتجز رقابلیغ لیدلبه نیسنگ هایفلز

 .کندد میرا تهدی ییغذا تیسلامت انسان و امناست که معضلی در مقیاس جهانی  نیسنگ هایخاک به فلز ی. آلودگهستند
 شرنشامل  نیسنگ هایفلز یعیباشد. منابع طب یانسان یهاتیفعال جهیدر نت ای یعیطب تواندیدر خاک م نیسنگ هایحضور فلز
ذوب  ،یکاومعدنعلاوه، به .است یآتشفشان یهااز فلز و فوران یغنهای سنگ یگید، هوادریزگرددر جو، انتقال  یآتشفشان

های و لجن فاضلاب(، احتراق سوخت کودهای شیمیایی، هاکشمواد شیمیایی و پسماندهای حاوی فلز )آفتمصرف ، هافلز
خاک هستند  در هافلزاین  یانسان مهم منابعاز و دفع(  تولید)استفاده در  یکیالکترون قطعات و ینظام هایفعالیتفسیلی، 

(Khan et al., 2021a.)  ،خاک نقشی بنیادی در سلامت غذایی داشته و آلودگی خاک با کاهش کیفیت محصولات کشاورزی
یک فلز سنگین، عنصری غیرضروری عنوان ( بهCdکادمیم ). (Qin et al., 2021) دهدسلامتی انسان را مورد تهدید قرار می

ب آسانی توس  گیاه جذتواند به سطوح بالایی رسیده و بههای کشاورزی میدر خاک این فلزبرای همه موجودات زنده است. 
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شاخساره،  و ریشه رشد کاهش تواند سبب بروز علایم ظاهری مانند لوله شدن برگ، کلروز،می در گیاهانکادمیم  انباشتشود. 
خوردن همکاهش جذب عناصر غذایی، اختلال در متابولیسم نیتروژن، بر ای شدن نوک ریشه و در نهایت مرگ شود.قهوه

 سلولی و فتوسنتز از علایم فیزیولوژیک مسمومیت های، اختلال در عملکرد غشاءتعادل آبی گیاه، ممانعت از باز شدن روزنه ها
 ،هاهیکلعملکرد  در اختلال بروز منجر به تواندیم در بدن انسان این فلزتجمع  .(Krantev et al., 2008) هستندکادمیم 
 1تا  01/0خاک از کادمیم غلظت  .(Genchi et al., 2020) شود یسازخون ستمیو س یویکلفوق و غدد جنسی ،هیر ،کبد
 1های غلظت. (Kubier et al., 2019) استگرم بر کیلوگرم میلی 36/0طور میانگین تغییر کرده و بهگرم بر کیلوگرم میلی
 ,.Toth et alدر نظر گرفته می شوند ) اکولوژیکحد پایینی ریسک آستانه و  عنوانعمدتاً بهگرم بر کیلوگرم میلی 10و 

اشته و های رس دبرخلاف فلزهای سنگینی مانند سرب و م ، تمایل کمی به جذب اختصاصی توس  کانیکادمیم (. 2016
 Srivastava) رو دارای تحرک بالاتری استاینشود، ازاختصاصی جذب میصورت غیرتر بههای اسیدی بیشpHویژه در به

et al., 2005). رسوبی . همچنین، همیابدهمچنین، سهم جذب اختصاصی تابعی از قدرت یونی بوده و با افزایش آن افزایش می
پایین  هایاتفاق افتاده و جذب شیمیایی آن در غلظت کادمیمهای بالای تر در غلظتویژه با کربنات کلسیم( بیش)بهکادمیم 

. کم لک  شدن ملاحظه استهای کلسیم قابلدر سطوح اکسیدهای فلزی و فسفاتکادمیم حال، جذب این متداول است. با
توس  کادمیم برخی پژوهشگران جذب (. Kubier et al., 2019) دهدبا مواد آلی محلول، جذب آن را کاهش میکادمیم 

فاز جامد خاک، جذب  ماتریک دلیل پخش به داخل پذیر گزارش کرده و برخی دیگر بهخاک و اجزای آن را مطلقاً برگشت
کادمیم  فراهمی. (Loganathan et al., 2012) اندکرده واجذب ناقص را مشاهدهیک شیمیایی و رسوب کردن در سطح، 

نگین س فلزهایماهیت لیگاندهای آلی و معدنی، حضور سایر  ریزجانداران خاک،، ریداک ، پتانسیل pHدر خاک عمدتاً توس  
برای یک معضل جدی کادمیم های شالیزاری به آلودگی خاک (.Hussain et al., 2021) شودکنترل می و گونه گیاهی
شده در چین در فاصله شده است که غلظت این فلز سنگین در دانه برنج تولیدکننده برنج است. گزارش کشورهای تولید

یک ماده آلی غنی از کربن با خواص بیوچار (. Zou et al., 2021بوده است )رو به فزونی  2019تا  2002های سال
ر برابر د زیادمقاومت  بالا و مساحت سطح، توجهظرفیت تبادل کاتیونی قابل و عاملی متنوع هایگروه شامل فردمنحصربه
ده گزارش ش. گیردمیقرار  استفاده مورداز محی  زیست سنگین  حذف فلزهایدر مطالعات ای گستردهطور به است که تجزیه

 13تا  9درصد کاهش یافت. این رقم برای زئولیت بین  29تا  28خاک با مصرف بیوچار بین  کادمیماست که بخش تبادلی 
-mg Cd/kg 06/4در یک خاک آلوده ) درصد بیوچار لجن فاضلاب 10همچنین، کاربرد  (.Bashir et al., 2018درصد بود )

انباشت (. گزارش شده است که حداقل زیستKhan et al., 2018درصد کاهش داد ) 42کادمیم توس  برنج را ، جذب (55/3
 ,.Azhar et alشده با بیوچار پوسته برنج مشاهده شد )تیمار (mg Cd/kg 50آلوده ) هایدر خاکتوس  گیاه برنج  کادمیم

بعد از ( ولی  2021et al.Deng ,محدود بوده ) 1طبیعیکه ظرفیت جذب بیوچار  است مطالعات نشان داده برخی(. 2019
 شیمیایی اصلاح ،گذشته یهاسالدر  .(Qiu et al., 2019; Sizmur et al., 2017) یابداصلاح شیمیایی آن افزایش می

 Gaoفرریت منیزیم )، (Zhang et al., 2020) کلرید منیزیم ندمان شیمیاییبا ترکیبات افزایش ظرفیت جذب  منظوربهبیوچار 

et al., 2019) پتاسیم، پرمنگنات (Wang et al., 2015) ،مولیبدنسولفید دی (Khan et al., 2021b) هیدروکسید اکسی، و
 2پیرولیززمانی که اصلاح شیمیایی قبل از پیرولیز انجام شود به آن پیش .موردتوجه قرار گرفته است ( 2020et al.Zhu ,) آهن

                                                 
1 -Pristine biochar 

2 -Pre-pyrolysis 
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ماده شیمیایی مورد نیاز وقتی . (2017et al. Sizmur ,) شودگفته می 1پیرولیزو زمانی که بعد از آن انجام شود به آن پ 
 لیدل به. ( 2021et al.Li ,) شودگفته می 2برای اصلاح بیوچار در حین فرایند پیرولیز افزوده شود به آن بیوچار کوپیرولیز

اصلاح  م،یزینم باتیترک با شدهاصلاح یوچارهایب برای زیادجذب  تیو ظرف منظور جلوگیری از آلودگی ثانویه()به کم تیسم
 بر عمدتاً میزیمن باتیبا ترک وچاریب اصلاح .) 2021et al.Deng ,( توجه قرار گرفته است مورد ترشیب باتیترکاین  بیوچار با

 . (Creamer et al., 2018)است استوار زیرولیپ ندیفرا یط در در سطح بیوچار میزیمن دیاکس پوشش جادیا سمیمکان هیپا

ه ب )تولید اکسید یا هیدروکسید منیزیم در سطح بیوچار( با ترکیبات منیزیم شدهاصلاحی وچارهایب در جذب تیظرفافزایش 
افزایش و نیز (  2021al. etYin ,مانند مساحت سطح و حجم منفذی ) ( 2018et al.Xiao ,)ارتقای خواص فیزیکی 

در  O2.6H2MgClتجزیه  ،مساحت سطح افزایشعلت . شودیمنسبت داده (  2020et al.Zhang ,پذیری سطح )واکنش
در سطح بیوچار سبب شده تولید O2Cl·4H5(OH)3Mg همچنین، بلورهای است. HClو  O2H دماهای بالا و تولید بخارهای

دریافتند که اصلاح بیوچار این پژوهشگران   .(Zhang et al., 2020)د نشوسنگین میهای منیزیم و فلز بین یون تبادل
با  سهیدر مقارا  یآب یهامحلولاز سرب  حذف یبرا آن تیظرف ،2MgCl با یسازسرونک یهاکارخانهپوسته خرچنگ  پسماند

 ارزن نوتریفید وچاریب تیکه ظرف شدگزارش ، گرید یامطالعه. در داد شیافزادرصد  4/13مقدار به نشدهاصلاح وچاریب
).Pennisetum sp(  2با  شدهاصلاحMgCl هایسمیمکان آنانبود.  نشدهاصلاح وچاریب از ترشیبرابر ب 11 ،کادمیم جذب یبرا 

 های آروماتیک ذکر کردندبا حلقه دوقطبی برهمکنش و یونیتبادل ، 2Cd(OH) رسوب را کادمیمکاهش تحرک  یبرا یاصل
(Yin et al., 2021). های عاملی، جذب الکترواستاتیک کم لک  شدن با گروه، این پژوهشگران اظهار داشتند که نیهمچن

و  20باعث افزایش  2MgCl با لینارگ پوسته وچاریاصلاح ب. داشتند کادمیمدر جذب نقش ناچیزی  و جذب سطحی فیزیکی
 ,.Wu et al)شد بیوچار طبیعی  در مقایسه با از فاضلاب کادمیمو  سربآن برای حذف برابری ظرفیت جذب سطحی  30

)b20212با  شدهاصلاح هایبیوچار بالایی برای . اگرچه کاراییMgCl  گزارشهای آبی محی  سنگین از فلزهایبرای حذف 
 زارشگ برای نمونه، .است گرفتهانجام محی  خاکدر  بیوچارهااین کاربرد  در مورد مطالعات کمی وجود این با ،است شده

میزان به را در خاک کادمیمفراهمی زیست 2MgClبا  شدهاصلاح یبادام زمینپوسته بیوچار درصد  2کاربرد که  شده است
پوشش  بیوچارکم وزیت درصد  2کاربرد با گزارش شده است که  ،نیهمچن .(Shan et al., 2020)کاهش داد  درصد 8/28

(. Xiang et al., 2021) کاهش یافتدرصد  3/22میزان خاک به کادمیم یفراهمزیست ،کیتوزانداده شده با اکسید منیزیم و 
یک در  کادمیمجذب  همدمایو  سینتیکر ب 2MgClبا  نشدهاصلاحو  شدهاصلاح هایاثر بیوچار مقایسههدف از این مطالعه 

 .بود خاک شالیزاری

 هاروشمواد و 

 تولید بیوچار

تهیه  استان گیلان در  هیاشرف آستانه  یکوبیشال از کارخانه  شود که در مناطق زیرکشت برنج به فراوانی یافت می  برنج پوسته 
سیوس  درجه  70در دمای و  شده  عبور داده یمتریلیم 2از الک  ،س    .شد  . گردیدساعت در آون خشک    24به مدت  سل
صلاح  بیوچارتولید  منظوربه سته    200 به یک مولار( 2MgCl)کلرید منیزیم  یک لیتر محلول ابتدا ،شده ا ضافه  گرم پو برنج ا

خشددک سدداعت  48مدت به سددلسددیوسدرجه  70در دمای نگهداری، سدداعت  24نیم سدداعت تکان دادن و  بعد ازو  هشددد

                                                 
1 -Post-pyrolysis  
2 -Co-pyrolysis biochar  
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ر ظروف مخصوص قرار د 2MgClبا محلول  شدهو تیمار شدهنبرنج تیمار  هایپوسته ،در نهایت .) et al.Tao ,2019(گردید
سیوس  درج 600و در دمای  هشد داده  سل سرعت افزایش دما ) ساعت در داخل کوره  3مدت به ه  سیوس  درجه  3 یبا   در سل

 pHدن تا ثابت ش بیوچارهر دو نوع س  ،  .شدندحرارت داده ( جریان گاز آرگونشرای  بدون اکسیژن )با عبور  دقیقه( تحت 
صلاح به 5/8و  5/7)حدود  شده(     ترتیب برای بیوچارهای ا صلاح  شده و ا شدند    ن سته  ش تا ترکیبات قلیایی مازاد  با آب مقطر 

شوند  سیوس   درجه 70 یدر دمابیوچارها س  ،  . حذف  سیاب  شده، بعد از  خشک  ساعت  48به مدت  سل از  کردن و عبور آ
  .(Song et al., 2021) شدندنگهداری  داردرب اتیلنیپلی بعدی در ظروف یهاشیآزمابرای  ،متریمیلی 5/0الک 

   وچاریب یهایژگیو ییشناسا 

 22وکتور  سنجطیف دستگاهاز  منظور،نیبد. شداستفاده  FTIR1 بینیطیفاز  وچاریب یسطح یعامل یهاگروه ییشناسا یبرا
ساز    3لامپ گلوبار، مجهز به 2شرکت بروکر  شکار ضوح    128و درنظرگرفتن  DTGS4و آ سکن با و  cm-در محدود cm 4-1ا

شد.     1400-4000 ستفاده  ستر   یمحتواا سیوس به مدت     750)دمای خاک سل سین با رو وچارهایبدر ساعت(   6درجه  و  گش 
س     زین وچارهایب pH .شد  نییتع  (Singh et al., 2017)همکاران س ان سو تکان دادن و  ساعت  یکپ  از  10 به 1 ونیدر 

و  جدیناکش رو ز( با اسدددتفاده اpzc) 5صدددفر قطه بارن .et alingh (S., 2017(شدددد یریگاندازه ینگهدار نیم سددداعت
یلیم 100 یرهایما وچار به ارلنیگرم ب15/0طور خلاصدده، شددد. به نییتع  (Jedynak and Charmas, 2021)ساچارم
و  2 نیب 3HNOو  NaOHمولار  1/0ها با اسددتفاده از آن pH کهمولار  3NaNO 01/0 محلول تریلیلیم 50 یحاو یتریل

درجه  25 یدر دما دور در دقیقه 120در  ساعت  24مدت به تکان دادنپ  از  یینها pH. گردید اضافه تنظیم شده بود،    12
 مساحت سطح   .شود برابر می هیاول pHبا  یینها pH ی است که در آن pH وچاریب pzcشد.   گیریاندازه انکوباتور سلسیوس  

با اسددتفاده از دسددتگاه  این گاز جوشنقطهدر واجذب شددده -جذب( 2Nنیتروژن ) زگا حجم تعیینهای بیوچار از طریق نمونه
Micromeritics ASAP 2020 Plus آنالیزبا اسددتفاده از  نیزمحتوای کل کربن، نیتروژن و هیدروژن  .گیری شددداندازه 

صری   شد.   (analyzer Elementar UNICUBE)عن سکوپ    بیوچارها  کمورفولوژی هایویژگیتعیین  ستفاده از میکرو با ا
آوری برای جمع، مجهز به آشددکارسددازهایی  LaB6با منبع  XVP ZEISS EVO 50 کمار )SEM6)الکترونی روبشددی 

شد  )EDS7( انرژی پراکندگی بینیهای ثانویه و یک پروب طیفالکترون   2O2H-3HNOروش به بیوچار کلکادمیم . تعیین 
ICP-OES (PerkinElmer NexION® 350D ) دسددتگاه با آنغلظت  و (Singh et al., 2017)گیری شددده عصدداره

 .گردیدگیری اندازه

 خاک هایو تعیین ویژگی یبردارنمونه

 52درجه و  52طول جغرافیایی ) مازندران سددتانا مشددهرقائ واقع در شددالیزار یک یمتریسددانت 20تا  0عمق  ازخاک نمونه 
شرقی و   19دقیقه و  شمالی(  5دقیقه و  26درجه و  36عرض جغرافیایی ثانیه  شک  خاک نمونهشد.   تهیه ثانیه   و نرم هوا خ

                                                 
1- Fourier-transform infrared spectroscopy 

2 -Bruker Vector 22 FTIR Spectrometer 

3 -Globar infrared source  
4 -Deuterated alanine doped tri-glycine sulphate 

5 -Point of zero charge 

6 -Scanning electron microscopy 

7 -Energy dispersive X-ray spectrscopy 
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در نسددبت خاک به آب تیب رتبهخاک  EC و pHمتری عبور داده شددد. میلی 2از الک  های آنویژگیشددده و برای تعیین 
5/1:2 (Thomas, 1996 )و عصدداره اشددباع (Roades,1996) تعیین شددد وزنیروش رطوبت اشددباع به. ندشددد گیریاندازه 
(Richards, 1954) . کربن آلی(OC)  تعیین شددد  تر هضددمبا روش)Nelson and Sommer, 1996(.  بافت و ظرفیت

) ,Chapman(pH=8.2)استات سدیم  و(  OrGee and ,2002)هیدرومتر  هایترتیب با روشبهنیز  (CEC)تبادل کاتیونی 

 ,Allison and Moodie)شد گیری اندازه سازی با اسیدخنثیبا روش  (CCE) معادل کلسیم. کربنات ندتعیین شد   (1965

 2CaCl-TEA-DTPAگیربا عصددداره  Lindsay and Norvell( 1978)توسددد  روش  نیزخاک   فراهمکادمیم   .1965(
  .گیری شداندازه

 با بیوچارها خاک ه کردنانکوب

صد  3با  ، خاک(SB0)بدون بیوچار  شامل خاک تیمارها  صلاح  بیوچار وزنی در شده ا صد  5خاک با  ،(SB3) ن  بیوچار وزنی در
 شدددهاصددلاح بیوچار وزنیدرصددد  5خاک با  و (SMB3) شدددهاصددلاح بیوچار وزنی درصددد 3خاک با  ،(SB5) نشدددهاصددلاح

(SMB5) .شالیزار   یساز هیبرای شب . ندمخلوط شد گرم خاک  200 ظروف پلاستیکی با  بیوچارها در بودند ها ی، خاکشرای  
قرار در تاریکی  سلسیوس  درجه  25روز در انکوباتور در دمای  45مدت به ه وشد  رسانده آب مقطر به رطوبت اشباع  با افزودن 
شک ها خاک، س   گرفتند.   .ندشد نگهداری بعدی  یهاشیآزما انجام برای یمتریلیم 2الک  عبور از ازبعد  و شده  هوا خ

 ین آزمایش در دو تکرار انجام شد.ا

 کادمیم جذب سینتیک

کلرید  محلول زمینهلیتر میلی 10روز انکوبه کردن انجام شددد.  45این آزمایش با اسددتفاده از خاک تیمارهای مختلف بعد از 
در  هاخاکاین گرم از 5/0به ( 2CaClاز منبع نمک کلرید کادمیم ) بر لیتر کادمیم گرمیلیم 375حاوی مولار  01/0پتاسددیم 

رفت و  120سلسیوس و   درجه  25در دمای  دستگاه شیکرانکوباتور   درها لولهافزوده شد.   ی،تریلیلیم 15سانتریفیوژ   یهالوله
 Golami and) تکان داده شدددند سدداعت 48 و 24، 16، 8، 4، 2، 1، 5/0 ،25/0 هایبرای مدت زمان برگشددت در دقیقه

Rahimi, 2020) . محلول و شده  سانتریفیوژدور در دقیقه  3000 دردقیقه  5مدت به هالوله، هازمان هریک از اینانتهای در
شماره     رویی صافی واتمن  شد.   41از کاغذ  صاره  کادمیمغلظت عبور داده  ستگاه با  در ع شد اندازه ICP-OES د در  .گیری 

شده از اختلاف بین غلظت اولیه و غلظت تعادل  کادمیممقدار نهایت،  سبه  یجذب  س   شد  محا  ولشبه مرتبه ا  هایمدل ،. 
برازش داده  یجذب  های داده به ( 4معادله   )( و الوویچ 3معادله   ) ایذرهدرونپخش  ،(2معادله   ) شدددبه مرتبه دوم   (،1معادله   )

 .ندشد

(Ardean et al., 2020) (1) 𝑙𝑜𝑔(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒−𝑘1𝑡 

(Kumar et al., 2010) (2) 
2

2

1

t e e

t t

q k q q
  

(Liu et al., 2001) (3) 𝑞𝑡 = 𝑘𝐷𝑡
1
2 + 𝐶 

(Xu et al., 2021) 

 
(4)  

 یهاثابت بیترتبه Dk و t ، 1k، 2kتعادل و هایدر زمان g)/(mg شدددهجذب کادمیم ریمقادترتیب به tq و eq ها،در آن که

1 1
ln(α β) ln( )

β β
tq t 
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)g/gm ) هیاول جذب سرعت 0.5h g/(mg ،α(ی اذرهدرون پخشو  g)/mg (h ، شبه مرتبه دوم)h/1( مرتبه اول معادله شبه

h و β ییایمیجذب شدد یبرا یسددازفعال یپوشددش سددطح و انرژ زانیثابت مربوط به م (g/mg) هسددتند چیالوومعادله  در. 
خطای معیار تخمین طبق  مقایسه شدند.   )ESE(و خطای معیار تخمین  )2r( بر اساس ضریب تعیین  فوق های سینتیکی  مدل

 :(Allen et al., 1995)شد  محاسبه 5معادله 

𝑆𝐸𝐸 = [
∑ (𝑞𝑚−𝑞𝑒)

2𝑛
𝑖=1

𝑛−2
]
0.5

                                               (5)  

 است. هایریگتعداد اندازه nو  tدر زمان  کادمیمجذب شده یریگشده و اندازهزدهنیتخم ریمقاد بیترتبه mq و eq ،که در آن

 جذب کادمیمی همدما

)برای یکسان مولار  01/0  پتاسیم کلرید زمینهمحلول  لیترمیلی 10لیتری، میلی 15سانتریفیوژ   هایلولهدرگرم خاک  5/0به 
 گرمیلیم 800و  600، 400، 350، 300، 200، 150، 100، 50 حاویهای مختلف( سددازی ضددریب فعالیت کادمیم در غلظت

ضافه  ( 2CldCاز منبع نمک کلرید کادمیم )بر لیتر  کادمیم ست آمده  هساعت )ب  48به مدت  هانمونهشد.  ا های آزمایش ازد
سیوس  درجه  25در دمای  دور در دقیقه 120با سرعت  ( کادمیم جذب یسینتیک  شیکرانکوباتور   سل داده شدند.   تکان دستگاه 
از کاغذ صافی واتمن   محلول روییو شده   سانتریفیوژ دور در دقیقه  3000دقیقه با سرعت   5مدت به هالولهاین مدت، بعد از 
شد.   41شماره   صاره  کادمیمغلظت عبور داده  ستگاه  در ع شد اندازه ICP-OES با د  فروندلیچهای مدل ،در نهایت .گیری 

 . (Zhang and Song, 2005)برازش داده شدند یهای جذبداده به( 8 همعادل) و تمکین( 7 همعادل) مویرلنگ ،(6معادله )

(6) 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹 −
1

𝑛
𝑙𝑜𝑔𝐶 

(7) 
 

𝐶𝑒
𝑞𝑒

=
1

𝐾𝐿𝑏
+
𝐶𝑒
𝑏

 

(8) 𝑞𝑒 = 𝐾1 +𝐾2𝑙𝑛𝐶𝑒 

 تی ظرف b ،نیتمک مدل  های ثابت   2Kو  g)/(mg، 1K و مقدار جذب   (L/mg) یغلظت تعادل   بی ترتبه  eqو  eC ها، در آنکه  
 هایمدل هسددتند. ،چیفروندل مدل هایثابت n و )FK )g/L  و مویرلنگدر مدل  (mg/L)شدددت جذب  LK و (g/mg)جذب 
  .شدندارزیابی ( 5معادله ) )EES(و خطای معیار تخمین  )2r( بر اساس ضریب تعیین یاد شده

  تایج و بحثن

 های خاک و بیوچارهاویژگی

ستفاده  خاک کلی هایبرخی ویژگی ست   ارائه  1جدول در  در این مطالعه مورد ا رس دارای بافت خاک مورد آزمایش . شده ا
ستانه تعیین   کادمیمغلظت بود.  قلیایی pHو دارای  با کربن آلی کمشور  غیرآهکی و  ،شنی  فراهم خاک نیز خیلی کمتر از آ
های بیوچارهای ویژگی(. Wu et al., 2021a) بود (گرم بر کیلوگرممیلی 16/0ی اسددیدی )هابرای برخی خاکحتی شددده 

از  شتر یب شده اصلاح بیوچار در  H/C و O/C یهانسبت ارائه شده است.    2 جدولاستفاده شده در این مطالعه در   پوسته برنج  
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شده اصلاح  وچاریب سبت   .بود ن شته شدن    21/0میزان )به O/Cافزایش ن اکسید/هیدروکسید منگنز و افزایش   واحد( بیانگر انبا
سیژن فراوانی گروه سطوح بیوچار  های عاملی اک صلاح دار در  ست )  شده ا ستی آن را افزایش  که آب( Tao et al., 2019ا دو

تواند ( که علت آن میYin et al., 2021واحد( بود ) 25/0میزان تر )بهدهد. این افزایش در پژوهشددی دیگر قدری بیشمی
سبت     ستفاده از ن سخت برنج به محلول کلرید منیزیم     1:5به جای  1:10ا سته  شته کردن پو شد. افزایش   (2MgCl) در آغ با

سبت   ست )     H/Cن شده ا شتر نیز گزارش  سیتی بیوچار و به ( حاکی از کاهش Deng et al., 2021که پی عبارت دیگر آروماتی
که برای بیوچارها ارائه شده است، اصلاح بیوچار تغییری در بندی طبق تقسیم کاهش یک ارچگی ساختارهای آروماتیک است.

دارند، نسددبتاً پایدار بوده و از  6/0و  2/0بین  O/Cپایداری آن در خاک ایجاد نکرده و هر دو بیوچار با توجه به اینکه نسددبت 
میزان ی مساحت سطح )به  شده دارا اصلاح  وچاریب(. همچنین، Spokas, 2010سال برخوردارند )  1000تا  100عمر بین نیمه
ستر  محتوای ،برابر( 2/1 صلاح بیوچار به       بیش pH و pzc ،خاک ستر بعد از ا شاهد بود. افزایش محتوای خاک سه با  تر در مقای

های عاملی های قلیایی و هدررفت گروهنیز انباشددت نمک pHشددود. علت افزایش حضددور ترکیبات منیزیم نسددبت داده می
ست )    سیدی ا صلاح       Tao et al., 2019ا سطح بیوچار ا ساحت  شی دیگر، م برابر افزایش یافت   3میزان شده به (. در پژوه

(Zhang et al., 2020 علت .) شد که بیوچار تولید میاین تفاوت سبت     تواند آن با سته برنج با توجه به ن آن  H/Cشده از پو
ساختار آروماتیک فوق    (032/0) سیتی و تراکم  سطح طی فرآیند    اینی بوده و از العاده زیاددارای آروماتی ساحت  رو افزایش م

سددختی انجام شددده اسددت. در  که در بخش مقدمه توضددیح داده شددد، به  HClو  O2Hاصددلاح و از طریق نفوذ بخارهای 
 43/0( تا  2021al. etDeng ,) 039/0از  2MgClبرای بیوچارهای مورد اصدددلاح با  H/Cهای مختلف، نسدددبت پژوهش

(Yin et al., 2021  سبت کوچک ستفاده از دمای پیرولیز    برای بیوچار تولید H/C( متغیر بود. علت ن شده در این پژوهش، ا
 .(Li et al., 2023)( بود C600°بالا )

 مطالعه استفاده در موردخاک  عمومی یهایژگیوبرخی  -1جدول 
Table 1- Some general characteristics of the soil used in the study 

 پارامتر  مقدار

8.6 pH1:2.5 

2.8 ECe (dS/m) 

43 
)درصد( رس  

Clay (%) 

10 
)درصد( سیلت  

Silt (%) 

47 
)درصد( شن  

Sand (%) 

15.6 

)درصد( کربنات کلسیم معادل  
CCE (%) 

0.89 
)درصد( آلیکربن   

Organic carbon (%) 

26 
 (سانتی مول بار بر کیلوگرم) یتبادل کاتیونظرفیت 

/kg)ccmolCEC ( 

0.09 
 گرم بر کیلوگرم()میلی فرآهمکادمیم 

Available Cd (mg/kg) 

 

سته برنج   یوچارهایب FTIR طیف صلاح پو صلاح  و شده ا شده ا شان  1شکل  در  ن ست. در ب    داده ن صلاح  وچاریشده ا ، شده ا
در  H-Oبه ارتعاش کشدددشدددی پیوند که  شدددد دهید cm 3700-1 عدد موجی در کیپ کی ،نشددددهاصدددلاحبرخلاف بیوچار 

2Mg(OH) ( 2021 ,مربوط بودet al.Deng .) شده     پهن کیپ شاهده  شی     به مربوط cm 3400-1 حدود درم ش ارتعاش ک
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شدت آن      در گروه H-O پیوند ست که  سیل فنولی ا صلاح افزا  بعدهای هیدروک ست. افتی شیاز ا ر د کیپدو  هایشدت  ه ا
1-cm 2850 شش  های ارتعاش ترتیب بهبه که 2920و ستند   کیفاتیآل باتیترک در H-C وندیپ ی متقارن و نامتقارنک مرتب  ه
صورت  به 2CO ممکن است مربوط به  cm0021-1در پیک مشاهده شده   . ندافتی شیافزا 2MgClبا  وچاریبعد از اصلاح ب  زین

صورت  ( فق  بهcm 3002-1صورت فیزیکی جذب شده )  به 2CO بهپیک مربوط  باشد.  وچاریسطح ب شیمیایی جذب شده در   
صلاح ضعیف در طیف بیوچار   سیل که در حدود عدد موجی     شده ا شد. پیک مربوط به گروه کربوک دیده  cm 1700-1دیده 

برعلاوهدر حلقه آروماتیک است، دیده شد.    C=Cکه مربوط به پیوند  cm 0158-1پیک صورت ضعیفی در شانه    شود، به می
یک   ن،یا ند     نیز می cm 1428-1پ به پیو ند مربوط  یک و نیز پوشدددش      C=Cتوا مات قه آرو چار   MgOدر حل در سدددطح بیو

صلاح  شد. یک پیک در حدود    ا ضور     cm 500-1شده با شانه ح صلاح  MgOنیز ن شد     بود که فق  در بیوچار ا شاهده  شده م
(, 2021et al.Yin )شده در   . همچنین، پیک شاهده  O-Si-ترتیب مربوط به پیوندهایبه cm800-1و  cm 1099-1 های م

Si   وO-Si     شده در شاهده  صلاح  cm 845-1بودند. پیک قوی م شد که به گروه کربنات      فق  در بیوچار ا شاهده  شده م ن
(-2

3CO( مربوط بود ), 2021et al.Deng  .) تصاویر EDS-SEM 2با شده  و اصلاح نشده  بیوچار اصلاح  ازMgCl  شکل  در
 EDS لیوتحلهی. تجزبودتر ناهموارتر و متخلخل نشده اصلاح  نسبت به بیوچار  شده بیوچار اصلاح  ارائه شده است. سطح    2

(، را 2Mg(OH)و هیدروکسید منیزیم )  (MgO) اکسید منیزیم  هایعمدتاً به شکل  ،(درصد  12بالای منیزیم )بیش از  مقدار
صلاح  بعد از  سطح بیوچار  در شان  ا ست        د-2شکل  ) دادن شده ا شگران نیز گزارش  سایر پژوه س    ,.Yin et al)( که تو

2021) . 

 (2MgCl با شدهاصلاحو  نشدهاصلاح) پوسته برنج شده از تهیه هایبیوچار یهایژگیوبرخی  -2جدول 
Table 2- Some characteristics of the rice husk-derived biochars (unmodified and MgCl2-modified biochars) 

 2MgCl با شدهاصلاح وچاریب
modified biochar -2MgCl 

 نشدهاصلاح وچاریب

Unmodified biochar 
 پارامتر

38.0 53.5 
 )درصد(کربن 
)%( C  

2.70 1.72 
 )درصد(هیدروژن 
)%( H  

18.4 12.1 
 )درصد( اکسیژن
)%( O  

0.49 0.49 
 )درصد( نیتروژن

N (%) 

0.019 0.018 
 )درصد( گوگرد

S (%) 

0.48 0.27 
 نسبت اکسیژن به کربن

ratio O/C 

0.071 0.032 
 ژن به کربنونسبت هیدر

H/C ratio 

8.60 7.67 1:10pH  

9.0 6.0 
 نقطه بار صفر

Point of zero charge (pzc) 

43.2 35.6 
 خاکستر محتوای 

Ash content (%) 

231.2 195.6 
 مساحت سطح

 )1-g 2mSurface area ( 

72.0 48.0 
 کلکادمیم 

 )1-kg gµCd ( Total 
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  میکادم سینتیک جذب

 شکل در نشده  شده و اصلاح  اصلاح  هایبا بیوچارشده  تیمارهای و خاک )بدون بیوچار( در خاک شاهد  کادمیمسینتیک جذب  
شان  3 ست.   داده ن شان داد که   شده ا ست.  یادومرحلهی و رخطیصورت غ به کادمیمسینتیک جذب  نتایج ن  لهمرحجذب در  ا
 .داددر این مرحله رخ  کادمیمدرصددد از جذب  89تا  74 اتفاق افتاد. حدود سدداعت 2های کمتر از در زمانبود و سددریع  اول

ی جذبی زیادی هامکانبا توجه به اینکه در ابتدا . کاهش یافت جیتدرسددداعت به 48تا  2بین بود و کند جذب در مرحله دوم   
ت افزایش یافته و نه تنها سرع هامکانبا گذشت زمان، رقابت برای اشغال این جذب بالاست. در دسترس هستند، لذا سرعت 

سرعت واجذب نیز افزایش می یابدمیجذب کاهش  سریع اولیه را از   (Sparks, 1989) یابد، بلکه  شگران جذب  . برخی پژوه
 (. جذب سریع اولیه  1986et al.Allard ,اند )گزارش کرده 1نوع الکترواستاتیک و جذب کند بعدی را از نوع جذب شیمیایی

 

 )ب( 2MgClبا  شدهاصلاح  و)الف(  نشدهاصلاحپوسته برنج  هایبیوچار FTIR طیف. 1شکل 

Figure 1. FTIR spectra of unmodified (a) and magnesium chloride-modified (b) rice husk biochars 

 

( و جذب کند بعدی به پخشیدگی کادمیم به درون منافذ   2021bet al.Wu ,) 2همچنین به تبادل یونی و پخشیدگی فیلمی 
ست. برخی دیگر از     ( 2018et al.Xiao ,) 3بیوچار سبت داده شده ا شغال مکان   پژوهشگران، ن سریع اولیه را به ا های جذب 

 ا(. بYin et al., 2021اند )های جذبی درونی بیوچار نسددبت دادهجذبی بیرونی بیوچار و جذب کند بعدی را به اشددغال مکان
نشده )در هر دو سطح بیوچار( با   شده با بیوچار اصلاح  های تیماردر خاک کادمیمالگوی سرعت جذب   ،الف-3شکل  به  توجه

ر از خاک تشده بیش اصلاح با بیوچار  شده تیمارهای در خاک کادمیمجذب حال، سرعت  اینخاک شاهد تقریباً یکسان بود. با   

                                                 
1 -Chemisorption 

2 -Film diffusion 

3 -Pore diffusion 
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سرعت با افزایش سطح کاربرد بیوچار )از      ست که بیوچار    درصد( قدری افزایش  5به  3شاهد بود و این  شده ا یافت. گزارش 
نشده تری در مقایسه با بیوچار اصلاحویژه در مرحله جذب سریع، فلزهای سنگین را با سرعت بیش ، به2MgClشده با  اصلاح 

شاهد و تیمار زمان برقراری حالت تعادل در خاک حال، مدت(. با اینXiao et al., 2018کند )جذب می شده با بیوچار  های 
بر اساس نتایج به دست آمده برای تیمارهای مختلف، حداکثر مدت (. الف و ب-3شکل های ) بود ساعت 24باً یکسان و تقری

 ساعت برای همه تیمارها در آزمایشات همدمای جذب در نظر گرفته شد. 48زمان لازم برای برقراری حالت تعادل یعنی 

 

 

 )ب و د( 2MgCl با شدهاصلاح)الف و ج( و  نشدهاصلاح هایبیوچار EDS-SEM تصاویر. 2شکل 

Figure 2. SEM-EDS images of unmodified (a and c) and magnesium chloride-modified rice husk biochars (b and d) 

 

 

  
 :SNB5 ،نشدهاصلاح بیوچاروزنی درصد  3با  خاک: SNB3، بیوچار( فاقد) شاهد خاک: SB0 (الف ،هاکخا توسط کادمیم سینتیک جذب .3شکل 

 5خاک با : SB5شده و اصلاح بیوچاروزنی درصد  3خاک با : SB3 بیوچار(، فاقدشاهد ) خاک :SB0 (بنشده، اصلاح بیوچاروزنی درصد  5خاک با 

 شدهاصلاح بیوچار وزنی درصد
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Figure 3. Kinetics of Cd adsorption on the soils, a) SB0: Control soil (without biochar), SNB3: Soil amended with 3% 

unmodified biochar and SNB5: Soil amended with 5% unmodified biochar, b) SB0: Control soil (without biochar), SB3: 

Soil amended with 3% modified biochar and SB5: Soil amended with 5% biochar 

 های جذب کادمیمداده بههای سینتیکی برازش مدل

ی هاداده به چیو الوو یاذرهدرون پخشهای شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم،   مدل یخط شکل  برازشحاصل از   پارامترهای
شاهد و تیمار در خاک کادمیمسینتیکی جذب   صلاح  های  شده و  شده با بیوچار )ا صلاح ن ست.   3 جدولدر  شده( ا شده ا  ارائه 

خطای معیار مقادیر  با توجه به لیومشاهده شد   مرتبه دوم مدل شبه برای  )2r( تعیین ضریب بزرگترین مقادیر  رغم اینکهعلی
برازش  عنوان مدل برتر انتخاب شد.به، مدل اخیر 2r و نیز مقادیر قابل قبول الوویچمدل برای خیلی کوچکتر  )SEE(ن تخمی

شان داد که کاربرد بیوچار   کادمیم سینتیکی جذب ی هادادهمدل الوویچ به  شده اصلاح ن این  βو  αهای تأثیر اندکی بر ثابت ن
 هایشده نسبت به خاک  شده با بیوچار اصلاح  تیماری هاخاکدر  βو  αهای این در حالی است که میانگین ثابت داشت.   مدل
صلاح  تیمار شده به شده با بیوچار ا شان می     5/27و  6/41ترتیب ن دهد که کاربرد درصد افزایش و کاهش یافت. این موضوع ن

برای  سازی نشده از یک سو سرعت جذب اولیه را افزایش و از سوی دیگر انرژی فعال    شده در مقایسه با اصلاح   بیوچار اصلاح 
ست   جذب صفری و    (Soleymanian et al., 2021)سلیمانیان و همکاران . (Kumar et al., 2012)را کاهش داده ا و 

های لولمح ترتیب ازتوس  بیوچار به کادمیمرا برای توصیف سینتیک جذب مدل الوویچ ،  (Saffari et al., 2016)همکاران
شنهاد کردند.  آبی  سینتیک جذب    اینبا و خاک پی شگران  صلاح    کادمیمحال، پژوه س  بیوچار ا را اغلب  2MgClشده با  تو
( گزارش Deng et al., 2021ای )پخش درون ذره( و گاهی Wu et al., 2021b; Yin et al., 2021)مرتبه دوم شددبه
 اند.کرده

 هاخاک در کادمیمجذب سینتیک های داده به ای و الوویچشبه مرتبه دوم، پخش درون ذره، شبه مرتبه اولهای نتایج برازش مدل. 3جدول 

Table 3. The results of fitting the pseudo-first-order, pseudo-second-order, parabolic diffusion and Elovich models to the 

adsorption kinetics data of Cd in the soils 

 ماریت

Treatment 

 شبه مرتبه اول

Pseudo-first order 

 شبه مرتبه دوم

Pseudo-second order 

 یاذرهپخش درون

Intra-particle diffusion 

 چیالوو
Elovich 

1k 
(1/h) 

2r SEE 

(mg/g) 

2k 

(g/mg h) 
2r SEE 

(mg/g) 

 

DK 
)0.5mg/g h( 

 

C 
(mg/g) 

2r 

 

SEE 

(mg/g) 

α 

(mg/g h) 

β 

(g/mg) 
2r 

SEE 
(mg/

g) 

SB0 0.09 0.93 1.72 0.156 0.99 0.98 0.46 3.76 0.82 0.52 4.19 0.60 0.98 0.12 

SB3 0.89 0.88 1.16 0.140 0.99 0.98 0.34 5.12 0.69 0.49 5.50 0.47 0.92 0.26 

SB5 0.136 0.95 1.04 0.137 0.99 0.97 0.29 5.69 0.68 0.44 5.94 0.40 0.91 0.24 

SNB3 0.138 0.97 1.77 0.160 0.99 0.96 0.45 3.65 0.81 0.48 4.07 0.60 0.92 0.15 

SNB5 0.178 0.97 1.74 0.164 0.99 0.99 0.44 3.60 0.79 0.50 4.01 0.60 0.97 0.19 

SB0: Control soil (without biochar), SNB3: Soil amended with 3% unmodified biochar and SNB5: Soil amended with 5% 
unmodified biochar, SB3: Soil amended with 3% modified biochar and SB5: Soil amended with 5% biochar 

میایی های سینتیکی جذب حاکی از دخالت جذب شیدادهمرتبه اول به مدل شبهه نسبت بمرتبه دوم شبهمدل نسبتاً بهتر برازش 
به  برازش ضعیف مدل شبه مرتبه اول(. Ho and McKay, 1998کننده سرعت جذب است )عامل محدودعنوان یک به
 ,Hansen and Strawn) هستند در جذب دخیلی جذبی عمدتاً به دلیل آن است که بیش از یک واکنش مرتبه اول هاداده

محدود کننده سرعت جذب باشد  1جذب فیزیکی دهد کهخوب را ارائه میهمچنین، این مدل زمانی یک برازش  .2003(
(Agbovi and Wilson, 2021.) ه ک کند فیتوص یخوببه را کادمیمجذب  کینتیس نتوانست ی نیزاذرهمدل پخش درون

. عدم عبور خ  برازش از (Kolodynska et al., 2012)باشد کننده سرعت تواند دخالت سایر عوامل محدودعلت آن می

                                                 
1-Physisorption  



 

14 

 

نیز در کنترل  1( نشانه این واقعیت است که جذب سطحی و نیز پخش از لایه مرزیCمبدا و ظهور عرض از مبدا )مقادیر 
 .(Kumar et al., 2012) بودندسرعت جذب موثر 

 در خاک  میجذب کادم یهاهمدما

آورده  6شکل نشده( در شده و اصلاح)اصلاح وچاریب با شدهماریت و شاهد )فاقد بیوچار( یهادر خاک کادمیمجذب  یهاهمدما
 انجام  نییپا یهاغلظتبیشترین جذب در  بوده و 2ها از نوع مطلوبتوس  خاک کادمیمجذب  کهنشان داد  جیشده است. نتا

  
با  خاک: SNB3، (بیوچارشاهد )فاقد   خاک: SB0 (الف ،هاخاک توسط  کادمیمجذب  ینتیکهای س دادهبه  معادله شبه مرتبه دوم  برازش. 4شکل  

  درصد بیوچار  3خاک با : SB3 ،(ارشاهد )فاقد بیوچ  خاک :SB0 (ب و نشده اصلاح  درصد بیوچار  5خاک با  :SNB5 و نشده اصلاح  درصد بیوچار  3

  شدهاصلاح درصد بیوچار 5خاک با : SB5و  شدهاصلاح

Figure 5. Fitting of pseudo second order equation to the adsorption kinetics data of Cd in the soils, a) SB0: Control soil 

(without biochar), SNB3: Soil amended with 3% of unmodified biochar and SNB5: Soil amended with 5% unmodified 

biochar, b) SB0: Control soil (without biochar), SB3: Soil amended with 3% modified biochar and SB5: Soil amended with 

5% modified biochar 

  
درصد  3با  خاک: SNB3، شاهد )فاقد بیوچار( خاک: SB0 (الف، هاخاک توسط کادمیمجذب  ینتیکهای سبرازش معادله الوویچ به داده. 5شکل 

شده اصلاح درصد بیوچار 3خاک با : SB3 ،شاهد )فاقد بیوچار( خاک :SB0 (بنشده اصلاح درصد بیوچار 5خاک با  :SNB5 ونشده اصلاح بیوچار

  شدهاصلاح درصد بیوچار 5خاک با : SB5و 

                                                 
1 -Boundary layer 

2 -Favorable 
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Figure 7. Fitting of Elovich equation to the adsorption kinetics data of Cd in the soils, a) SB0: Control soil (without biochar), 

SNB3: Soil amended with 3% unmodified biochar and SNB5: Soil amended with 5% unmodified biochar, b) SB0: Control 

soil (without biochar), SB3: Soil amended with 3% modified biochar and SB5: Soil amended with 5% modified biochar 

 های بالا خواهد بود. همچنین، کاهش شیب همدما با غلظت بیانگر ، بیشترین جذب در غلظت 1در جذب نامطلوبشده است.   
شد می Lجذب نوع  یهمدما شان  الف-6 شکل . (Bansal et al., 1988) با صلاح  وچاریافزودن ب که دهدیم ن به  شده نا

ان که نش  مشاهده شد  نیز مختصری کاهش  بلکه  ،شت دان کادمیم جذبای بر اثر قابل ملاحظه نه تنها خاک در هر دوسطح، 
حال، برخی پژوهشگران این با جاذب بهتری برای کادمیم است. در این پژوهش نشدهدهد رس در مقایسه با بیوچار اصلاحمی

 .(Boostani et al., 2018; Saffari et al., 2016) اندگزارش کرده نشده راافزودن بیوچار اصلاح با کادمیمجذب  افزایش
سنگین در خاک  ست )        کارایی بالای بیوچار در نامتحرک کردن فلزهای  شده ا شاهده  شتر م شت بافت پی  Shen etهای در

al., 2016a.) دلیل  .نداشددتهای غنی از رس کارایی نشددده در خاکبیوچار اصددلاح که دهدنتایج این پژوهش نشددان می
گزارش  یزن توس  سایر پژوهشگران    که بودتر از بیوچار اصلاح نشده   های رس بیشجذب کانی ظرفیتتواند آن باشد که  می

نشده،  برخلاف بیوچار اصلاح  شده، اصلاح دهد که افزودن بیوچار نشان می  ب-6شکل  (. Shen et al., 2016b) شده است  
 3درصد بیشتر از سطح     5درصد رس شد و این افزایش در سطح     43در خاکی با  کادمیمباعث افزایش قابل ملاحظه جذب 

صد بود. با توجه به نتایج   سبت     pHافزایش  ،2جدول در سطح و نیز ن ساحت  نقش مهمی در افزایش  H/C و O/C های، م
صلاح   های تیماردر خاک کادمیمجذب  صلاح     شده با بیوچار ا سه با بیوچار ا شتند   شده در مقای شده دا (. Li et al., 2017) ن
ضر به  تولید بیوچار  سبت شده در پژوهش حا . علت بود ، آروماتیزه و آبگریزشدت کربونیزه به H/C و O/Cهای کوچک دلیل ن
 نتایج نشان داد که اصلاح .(Sahoo et al., 2021) استدار ضمن پیرولیز های عاملی اکسیژنآبزدایی و حذف گروه ،این امر

بیوچار شدده و در  و مسداحت سدطح    pH ، باعث افزایشهاافزایش این نسدبت  ضدمن  تواندمی 2MgClبا  چنین بیوچارهایی
شدددده مسدددتلزم حال، تفکیک نقش هریک از عوامل یاد      یناجذب فلزات سدددنگینی مانند کادمیم را افزایش دهد.       نتیجه  
 تر است.های بیشپژوهش

  
سط  کادمیمجذب  هایهمدما. 6شکل   صد بیوچار  3با  خاک: SNB3، شاهد )فاقد بیوچار(  خاک: SB0 (الف ،هاخاک تو صلاح  در شده ا  :SNB5 و ن

صد بیوچار  5خاک با  صلاح  در شده ا صد بیوچار  3خاک با : SB3 ،شاهد )فاقد بیوچار(  خاک :SB0 (ب و ن صلاح  در صد    5خاک با : SB5و  شده ا در

 شدهاصلاح بیوچار

Figure 8. Isotherms of Cd adsorption on the soils, a) SB0: Contro soil (without biochar), SNB3: Soil amended with 3% 

                                                 
1 -Unfavorable 

0 100 200 300 400 500

2

4

6

8

10

شده
ب 
جذ
یم 

ادم
ک

A
d
so

rb
ed

 C
d
 (

m
g
/g

)

ی عادل لظت ت غ

Ce (mg/L)

 SNB0

 SNB3

 SNB5

(فلا)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

0

2

4

6

8

10

ده
ش
ب 
جذ
م 
ی
دم
کا
 

A
d

so
rb

ed
 C

d
 (

m
g
/g

)

ی عادل لظت ت غ

Ce(mg/l)

  SB0

  SB3

  SB5

(ب)



 

16 

 

unmodified biochar and SNB5: Soil amended with 5% unmodified biochar, b) SB0: Control soil (without biochar), SB3: 

Soil amended with 3% modified biochar and SB5: Soil amended with 5% modified biochar 

صاو و نیز  FTIRهای طیف با توجه به پوشش اکسی/هیدروکسید منیزیم در سطح بیوچارهای       ،(2شکل  ) SEM-EDS ریت
شده با این نوع بیوچار داشت. گزارش شده است که ظرفیت جذب     های تیماردر خاک کادمیمجذب بر  یاثر مثبتشده،  اصلاح 
. این پژوهشگران با  (20et al Deng ,.21)نشده بود  برابر بیوچار اصلاح  2MgCl، 36/2شده با  توس  بیوچار اصلاح   کادمیم

صلاح با   pzcتوجه به افزایش  صلاح    کادمیم، افزایش جذب 2MgClبیوچار بعد از ا س  بیوچار ا سه با بیوچار    تو شده در مقای
صلاح  سبت دادند. با     ا سطح بیوچار ن شده را به افزایش بار مثبت در  تواند برای افزایش جذب آنیون حال، این توجیه میاین ن
 ، رسوب کردن در سطح پوشیده از   کادمیم( قانع کننده باشد ولی برای فلزهای سنگینی مانند   Jiang et al., 2018فسفات ) 

سید منیزیم )    سی/هیدروک سوب    به نظر می تریکننده( توجیه قانع 2013et al.Usman ,اک سد. ر سطح   2Cd(OH)ر در 
صلاح  سازی منیزیم به محلول نیز    بیوچار ا ست )   شده و رها شده ا شگران  Yin et al., 2021گزارش  (. گرچه برخی پژوه

 Zhang et( و برخی دیگر هر دو مکانیسم رسوب و افزایش مساحت سطح )    Xiang et al,. 2018افزایش مساحت سطح )  

al., 2020اند. ( را دخیل دانسته 

 جذب کادمیم برهای همدما برازش مدل

در  کادمیم  ی همدمای جذب   ها داده هب  نیتمک و مویرلنگ  ،چیفروندل  یها مدل  شدددکل خطی  پارامترهای حاصدددل از برازش   
 ارائه شده است. 4جدول در شده( نشده و اصلاحشده با بیوچار )اصلاحهای شاهد و تیمارخاک

 کادمیمی جذب هاهمدماهای دادهبه ، تمکین و فروندلیچ مویرلنگهای پارامترهای برازش مدل. 4جدول 

Table 5. Parameters of the Langmuir, Temkin, and Freundlich models fitted to the data of Cd adsorption isotherms 

 ماریت

Teatment 

 مویرلنگ

Langmuir 
 نیتمک 

Temkin 
 چیلدفرون 

Freundlich 

b 

(mg/g) 
LK 

(L/mg) 

SEE 
(mg/g) 

2r  
1K 

(mg/g) 
2K 

(L/g) 

SEE 
(mg/g) 

2r  n 
FK 

(L/g) 

SEE 
(mg/g) 

2r 

SB0 8.19 0.033 0.70 0.99  -0.29 1.27 0.47 0.93  3.57 1.46 0.28 0.96 

SB3 9.37 0.210 1.09 0.99  3.63 0.85 0.77 0.86  6.28 3.47 0.53 0.95 

SB5 10.54 0.130 1.19 0.99  4.54 0.93 0.98 0.88  5.88 4.06 0.55 0.94 

SNB3 8.13 0.024 0.69 0.98  -0.39 1.27 0.46 0.93  3.54 1.40 0.29 0.97 

SNB5 8.09 0.020 0.60 0.99  -0.60 1.29 0.94 0.95  3.42 1.32 0.28 0.98 

SB0: Control soil (without biochar), SNB3: Soil amended with 3% unmodified biochar and SNB5: Soil amended with 5% 
unmodified biochar, SB3: Soil amended with 3% modified biochar and SB5: Soil amended with 5% biochar 

 در خاک بهتر از مدل تمکینرا  کادمیمرفتار جذب  (8شکل ) مویرلنگو  (7شکل ) چینشان داد که دو مدل فروندل جینتا
. نشان داد چینسبت به مدل فروندل ی رابالاتر (2rضرایب تعیین ) مویرلنگ لمد (.and Song, 2005 Zhang)کردند  فیتوص

 et Taoشده بود نیز مشاهده شد )اصلاح 2MgClشده با بیوچاری که با توس  رسوب تیمار کادمیماین موضوع برای جذب 

al., 2019 .)خطای معیار تخمین  لیدلبه چیمدل فروندل ،حالنیا با(SEE) برتری داشت  مویرلنگنسبت به مدل  ترنییپا
 کادمیممدل فروندلیچ همدمای جذب  که کردندگزارش ( Soleymanian et al., 2021سلیمانیان و همکاران )(. 4جدول )

مشاهده شد که نسبت به  SB5در تیمار  کادمیمجذب  تیظرف بیشترین. توصیف کرد مویرلنگ مدلتوس  بیوچار را بهتر از 
بود. تائو و  SNBدرصد بیشتر از تیمارهای  7/22میزان به SBدرصد بیشتر بود. این ظرفیت برای تیمارهای  7/28شاهد 
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درصد بیشتر از  SB، 24توس  رسوب در تیمار  کادمیم( نیز گزارش کردند که ظرفیت جذب Tao et al., 2019همکاران )
چندان تغییر  SNBرا در تیمار  کادمیمدرصد، ظرفیت جذب  5به  3از  در خاک بیوچار سطح کاربردبود. افزایش  SNBتیمار 

نشده تحت تاثیر قرار علاوه، این ظرفیت با افزودن بیوچار اصلاحبهشد.  SBدرصدی در تیمار  5/12نداد ولی باعث افزایش 
تر از میانگین ظرفیت جذب کادمیم گرم بر گرم( بیشمیلی 2/8ظرفیت جذب کادمیم برای خاک رس شنی شاهد ) نگرفت.

نه تنها ظرفیت جذب  2MgCl(. اصلاح بیوچار با John, 1972گرم بر گرم( بود )میلی 9/4های رسی کانادا )برای برخی خاک
نسبت به تیمارهای  SBدر تیمارهای  کادمیمکه، شدت جذب طوری، بلکه تمایل به جذب آن را در خاک افزایش داد. بهکادمیم
SNB 7/7میزان به ( برابر بیشتر بود. این افزایش در نتایج تائو و همکارانTao et al., 2019 )2/1  برابر بود. این پژوهشگران

درجه سلسیوس تهیه شده بود، استفاده کردند که ممکن است دلیل تفاوت نتایج  500از بیوچار یک گیاه آبزی که در دمای 
ای یهکننده و جذب چندلاهای جذبی اغلب حکایت از ناهمگن بودن سطوح جذبقابل قبول مدل فروندلیچ به دادهباشد. برازش 

بزرگتر و  nدارای پارامتر  SNBدر مقایسه با تیمارهای  SBعلاوه، تیمارهای . به(Al-Ghouti and Da'ana, 2020) دارد
بیوچارهای ( 2شکل )  SEM-EDSتصاویرتر بودند که در های جذب غیریکنواختتر با انرژینرو سطوح جذب ناهمگاز این
 SNBنسبت به تیمارهای  SBدر تیمارهای  مدل نیزاین  FKپارامتر  همچنین، نشده نیز مشهود بود.شده و اصلاحاصلاح

 افزایش نشان داد.

  
  وچاریدرصد ب 3با  خاک: SNB3، بیوچار( فاقد) شاهد: خاک SB0 (الف ،هاخاک توسط  کادمیمجذب  یهادادهبه  معادله فروندلیچ برازش. 7شکل  

صلاح  شده  ا صد ب  5خاک با : SNB5 ون صلاح  وچاریدر شده  ا صد ب  3خاک با : SB3 ،شاهد )فاقد بیوچار(  خاک :SB0 (بن صلاح  وچاریدر شده و  ا

SB5 شدهاصلاح وچاریدرصد ب 5: خاک با  

Figure 8. Freundlich equation fitted to the data of Cd adsorption on the soils, a) SB0: Control soil (without biochar), SNB3: 

Soil amended with 3% unmodified biochar and SNB5: Soil amended with 5% unmodified biochar, b) SB0: Control soil 

(without biochar), SB3: Soil amended with 3% modified biochar and SB5: Soil amended with 5% modified biochar 
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  وچاریدرصد ب  3با  خاک: SNB3، شاهد )فاقد بیچار(  : خاکSB0 (الف ،هاخاک توسط  کادمیمجذب  یهادادهبه  مویرلنگ معادله برازش .8شکل  

صلاح  شده ا صد ب  5خاک با : SNB5 و ن صلاح  وچاریدر شده ا صد ب  3خاک با : SB3 ،شاهد )فاقد بیوچار(  خاک :SB0 (ب ن صلاح  وچاریدر و  شده ا

SB5 شدهاصلاح وچاریدرصد ب 5: خاک با 

Figure 9. Langmuir equation fitted to the data of Cd adsorption on the soils, a) SB0: Control soil (without biochar), SNB3: 

Soil amended with 3% unmodified biochar and SNB5: Soil amended with 5% unmodified biochar, b) SB0: Control soil 

(without biochar), SB3: Soil amended with 3% modified biochar and SB5: Soil amended with 5% modified biochar 
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