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 چکیده
 در فاکتوریل صورتب آزمایشی، آلوده خاکیک در  رویهای شیمیایی بر شکل ظرفیتی صفر آهن هذر نانوتاثیر  بررسی منظورهب

، 1 انکوباسیون هایزمان درر توزیع عناصر مذکو و گرفت انجام تکرار 3در  درصد( 4و  2، 1، 0) نانوذرهسطح  4با  تصادفی لاًکام طرح قالب

 ظرفیتی صفر آهن هنانوذر کاربرد گردید.محاسبه ( RI) یافته کاهشو شاخص توزیعگیری متوالی تعیین روش عصارههبهفته  8و  4، 2

نسبت  ،هن و منگنزآبا اکسیدهای  پیوند روی دارمعنی افزایش و کربناتی و تبادلی هایبخش در روی (P ≤ 0.05) دارمعنی کاهش موجب

توزیع فلز در ه بیانگر کافزایش یافت  RIشده به خاک و زمان انکوباسیون، مقدار  با افزایش درصد نانوذره افزوده .گردید شاهد به خاک

 یروکاهش تحرک ه بمنجر  ظرفیتی به خاک، صفر آهن نانوذرهافزودن که  گیری کردتوان نتیجهنهایت میدراست.  های پایدار خاکبخش

  .شودیم های آهکی آلودهدر خاک

 .روی گیری متوالی،، عصاره(RIیافته ) کاهش شاخص توزیع :کلیدی لماتک
 

 مقدمه

ج های اخیر و همچنین کشاورزی متمرکز در پاسخ به تقاضاای جمعیات در حااش رشاد، اساتخراگسترش سریع صنعت در دهه

هاا وآب خااک در مصرف مواد شیموکشاورزی منجر به ورود و انباشت فلزات سنگین زباله و فاضلاب و پساب ودفع بیشتر  و تولید معادن،

روی ری اسات. (. روی یکی از فراوانترین عناصر پوسته زمین است که در مقادیر کم برای بدن ضارو2008 همکاران، و Singhشده است )

ری ولاد، تولید باتفها، ساختن های دفن زبالهسنگ، احتراق و آبشویی محلضایعات زغاشهای صنعتی مانند استخراج معدن، در طوش فعالیت

 د. آب آشاامیدنییابد. بسیاری از مواد غذایی حاوی غلظت خاصی از روی هستنزمینی راه میهای سطحی و زیرو کودهای شیمیایی به آب

 هاای صانعتی بااشود، بالاتر رود. پساب کارخانهن فلزی نگهداری مینیز حاوی مقدار معینی روی است که ممکن است هنگامیکه در مخاز

اری به تیمار اخیراً در مطالعات پرشم(.  Mohammadi and Eslami, 2007توجه به داشتن  مقادیر زیاد روی، آلوده به روی هستند )

یات فلازات و یا تثبجذب سطحی (. 2014ن، و همکارا Xuهای خاک، پرداخته شده است )های آلوده از طریق افزودن بهسازدرجای خاک

های آلی لودگیآ کاهشاخیر به عنوان عاملی موثر برای  هایکه در ساش ،نانو ذرات یک فناوری سازگار با محیط زیست است توسط سنگین

 آهان راتذ ناانو فیزیکوشایمیایی هایویژگی. (2010و همکاران،  Zhangبررسی گردیده است ) خاکهای فلزات سنگین از آب و و یون

اسات.  دهشا زیسات محایط هاایآلایناده زدودن ساریع در آنهاا از استفاده به منجر هانآبالای  احیاکنندگی و خصوصیات ظرفیتی صفر

کااران و هم  Shafaeiشاودمای خااک و آب از آهان ذرات سریع ناانو جداسازی تسهیل باعث آهن نیز ذرات نانو مغناطیسی هایویژگی

ده نمودند و نشان درصد نانوذره و خاک استفا 2و  0( از نانوذره آهن صفر ظرفیتی برای حذف کادمیم، سرب، روی و نیکل با نسبت 2011)

اهش کادر خاک تحت تیمار نانوذره آهن صفر ظرفیتی نسابت باه خااک شااهد  DTPAدادند که غلظت فلزات سنگین قابل استخراج با 

 ،فرایناد احیاا ینبناابراظرفیتای اسات،  تر از آهن صفربا توجه به اینکه پتانسیل اکسایش و کاهش کادمیم بسیار منفی داری داشت.معنی

منجر به  ظرفیتی و تشکیل کمپلکس جذب کادمیم توسط سطوح اکسیدشده آهن صفر نقشی در کاهش کادمیم از خاک نداشته و احتمالاً

دازه ظرفیتای باا انا ( نشان داد با افزودن ذرات آهن صافر2005) Kumpiene(. Li and Zhang, 2007شود )تثبیت آن در خاک می

روی در  بیاتتثکاه بیاانگر  ،درصد کاهش یافات 99، آبشویی روی پس از دو هفته مقدارمیکرومتر به خاک آلوده به فلزات سنگین،  100

در مورد تثبیات و  مطالعات اندکهای آلوده و عناصر سنگین از آبنانوذره آهن صفرظرفیتی در حذف  توجه به کارایی بالایبا  خاک است.

 توزیاع رکااربرد ایان ناانو ذره باپاژوهش  نیاا از هادف، یآهک سازی فلزات سنگین توسط نانوذره آهن صفرظرفیتی در خاکغیرمتحرک

  .بود یآهک در خاک آلوده رویهای شیمیایی شکل
 

                                                 
  r.hamzenejad@urmia.ac.irایمیل نویسنده مسئول: * 
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 هامواد و روش
 فیزیکوشیمیاییگزینش خاک و آزمایشات 

 2خشک شده و از الک  -ها هوابرداری شد. نمونهخاک آلوده به عناصر سنگین از حوالی معدن انگوران در استان زنجان نمونه

 ,Gee and Bauder) به روش هیدرومتری خاک بافت ازجملهبرخی خصوصیات فیزیکی و شیمیایی شدند. متری عبور داده میلی

1986)  ،pH  و EC روش، کربن آلی بهآبخاک و  1:5در سوسپانسیون ( والکلی و بلکNelson and Sommers, 1982 ،) کربنات

روش ه، کربنات کلسیم فعاش ب(Rayment and Higginson, 1992) سازی با اسید کلریدریکبه روش خنثی (CCE)کلسیم معادش 

 ،(Chapman, 1965) نرماشیک  آمونیومروش استات به (CEC)ظرفیت تبادش کاتیونی (، Drouineau, 1942اگزالات آمونیوم )

عناصر سنگین کل در خاک  غلظتو DTPA (Lindsay and Norvell, 1978 )روش هبدر خاک  دسترسقابل عناصر سنگین  غلظت

 گیری شد.( اندازهSoon and Abboud, 1993روش هضم با اسید )هب

 

 تهیه نانوذره آهن صفر ظرفیتی

گرم  5406/0ابتدا مقدار  بدین ترتیب که ،( استفاده شد2013و همکاران ) Rashmiاز روش  نانوذره آهنبرای سنتز 

O2H.63FeCl  بروهیدرید در گرم  سدیم  3783/0شد. سپس مقدار لیتر آب دیونیزه حل میلی 6لیتر اتانوش و میلی 24در محلولی حاوی

ثانیه(. پس از  2شد )هر قطره در عرض ره به محلوش اولی افزوده و پیوسته هم زده لیتر آب دیونیزه حل گردید و  قطره قطمیلی 100

 25بار با استفاده از  3ولید شده توسط فیلتر جدا شده و یافت. ذرات آهن سیاه رنگ تدقیقه ادامه  10زدن به مدت مشاهده ذرات سیاه، هم

گراد درجه سانتی 50در دمای )بدون نیاز به شرایط خلأ( ت یک شب در آون لیتر اتانوش شستشو داده شد و در نهایت نمونه به مدمیلی

 ,SEM( مدش )SEMبرای تعیین اندازه ذرات از دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی )(. 2013و همکاران،  Rashmiگردید )خشک 

AIS-2100, 5.0 kV, Korea.استفاده شد ) 

 

 آزمایش انکوباسیون

گردید و  درصد از نانوذره آهن صفر ظرفیتی اضافه 4و  2، 1، 0دیر خشک شده، مقا-های هوانمونه خاکبه مقدار مشخصی از 

شدند. تنظیم  کظرفیت نگهداری خا %60ها در رطوبت ها در ظروف پلاستیکی ریخته شده و رطوبت نمونهپس از مخلوط شدن، نمونه

 %60رصد رطوبت نمونه )گراد قرار گرفتند. در طوش مدت انکوباسیون، دسانتی درجه 25ماه در انکوباتور با دمای  2ها به مدت نمونه

ز تیمارها مقدار مشخصی هفته بعد از انکوباسیون، از هریک ا 8و  4، 2، 1های ظرفیت نگهداری خاک( ثابت نگه داشته شد. سپس در زمان

وش . خلاصه راستخراج شد تسییر گیری متوالیعصاره های شیمیایی عناصر سنگین با استفاده از روشاز خاک برداشت شده و شکل

 نشان داده شده است. 1در جدوش ( 1979و همکاران ) Tessier گیری متوالیعصاره

 

 در خاک *یافتهکاهششاخص توزیع تعیین 

 شد: ( استفادهRIیافته )کاهش شاخص توزیع به خاک از شده فلزافزوده پیوند شدت سازیکمی برای

𝐼𝑅 =
∑ (𝐹𝑖×(𝑖)

𝑛)𝑘
𝑖=1

𝑘𝑛
 (1                      )                                                                                                                   

 ا اکسیدهای : بخش پیوندشده ب3ها، : بخش پیوندشده با کربنات2: بخش تبادلی، 1گیری )ی عصارهشماره مرحله iکه در آن 

 

تعداد مراحل  kاک، از کل غلظت فلز در خ iسهم نسبی بخش  Fi: بخش باقیمانده(، 5: بخش پیوندشده با ماده آلی و 4آهن و منگنز، 

 افزایش بیانگر(، n=2ای با توان دو )اختیاری است و رابطه n( است. انتخاب مقدار 2تا  1عددی صحیح )عموما بین  nگیری و عصاره

 با )معادش 5با  برابر نیزk قدار م و 2 با برابر n مقدار مطالعه این بود. در خواهد متوالی گیریعصاره فرایند در iبا افزایش  فلز جذب قدرت

زمایش در قالب آ (.2003ن، و همکارا Hanباشد ) متغیر تواندمی 1تا  04/0از  IR مقدار لذا شد، گرفته نظر در گیری(عصاره مراحل تعداد

 LSDآزمون طریق انگین از و مقایسه می  SASنرم افزارهایبا  هاداده جزیه و تحلیل آماریتکرار انجام گرفت. ت 3طرح کاملاً تصادفی در 

 صورت گرفت. Excelبا استفاده از نرم افزار  ترسیم نمودارهاو درصد  5در سطح احتماش 

 

 

                                                 
* Reduced partition index 
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 برای یک گرم خاک عناصر سنگینبندی برای جزء( 1979و همکاران ) Tessier گیری متوالیخلاصه روش عصاره .1جدوش 

 گیرعصاره جزء
دما 

 )سلسیوس(
زمان 

 )ساعت(

1F 1استات آمونیوم لیتر میلی 10 تبادلی ( 5/8مولار=pH) 25 1 

     

2F 1استات سدیم لیتر میلی 10 هاپیوند شده با کربنات ( 5مولار=pH) 25 5 

     

3F لیتر میلی 20 پیوندشده با اکسیدهای آهن و منگنزOH.HCl2NH 04/0  در اسید استیک( 2 با %20مولار=pH) 95 6-5 

     

4F پیوند شده با ماده آلی 
 85 3-2 (pH=2با  30%) 2O2Hلیتر میلی 5مولار +  3HNO 02/0لیتر میلی 3

 85 3 (pH=2با  30%) 2O2Hلیتر میلی 3
 5/0 25 (%20مولار )در اسید نیتریک  2/3استات آمونیوم لیتر میلی 5

     

5F 5/0 95 (1/3هضم با اسیدکلریدریک به اسید نیتریک ) بخش باقیمانده 

 

 بحث و نتایج
 pH آهکی با ،بافت لومی شنی دارای مطالعه مورد ، خاک2در جدوش  شده ارائه خاک شیمیایی و فیزیکی هایویژگی به با توجه

گرم میلی 90) سازمان بهداشت جهانی بر اساس استاندارد در خاک هاآن حداکثر غلظت مجازبیشتر از میزان  به روی فلز و آلوده بهقلیایی 

داده شده نشان  (SEM) میکروسکوپ الکترونی روبشیتصویر نانوذره آهن صفر ظرفیتی با  1شکل در  .(WHO, 1984) بودبر کیلوگرم( 

  .بودنانومتر  100نانوذره آهن صفر ظرفیتی دارای ذرات کروی و مجزا با اندازه ذرات کمتر از ، SEMبا توجه به تصویر  .است
 مورد مطالعه های خاکبرخی ویژگی .2جدوش 

 شن سیلت رس
 pH بافت خاک

 EC  CEC  OM CCE  کل روی 
روی قابل 

 جذب
%  1-dS m  1-meq 100g  %  1-mg kg 

 465 1674  5/7 48/1  1/22  27/0  61/7 لومی شنی 65 25 10
EC هدایت الکتریکی؛ :CEC ظرفیت تبادش کاتیونی؛ :OM؛ : ماده آلیCCEکربنات کلسیم معادش :. 

 

 
 (SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی )با  (nZVI) نانوذره آهن صفر ظرفیتیتصویر  .1شکل 

 

 در خاک رویهای مختلف بر شکله تاثیر نانوذر

( %18تباادلی ) ~( %18باقیمانده ) <(  %22کربناتی ) <( %35های مختلف تیمار شاهد بصورت اکسیدی )توزیع روی در بخش

وذره آهان صافر ظرفیتای باه طاور کااربرد ناان را تشاکیل داد. در خااک روی بیشترین بخش اکسیدیش بخ(. 2)شکل ( بود %8آلی ) <

بخاش  غلظتطوریکه با افزایش درصد نانوذره، به ،با تیمار شاهد کاهش داد ( اجزای تبادلی و کربناتی را در مقایسهP ≤ 0.05داری )معنی

گارم میلای 353از  بخاش کربنااتی غلظاتو  %4گرم برکیلوگرم در تیمار میلی 79کیلوگرم در تیمار شاهد به  گرم برمیلی 291از تبادلی 
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درصاد و  72که بخش تباادلی  ،هفته انکوباسیون کاهش یافت 8پس از  %4تیمار گرم برکیلوگرم در میلی 63به برکیلوگرم در تیمار شاهد 

باه نانوذره آهن صافر ظرفیتای کاهش جزء تبادلی در خاک تیمار شده با . درصد نسبت به تیمار شاهد کاهش نشان داد 82بخش کربناتی 

 منجار باه کااهش صفر آهن هیدرولیزهمچنین باشد. ها میدر خاک رویدلیل تشکیل اکسید آهن و در نتیجه افزایش جذب و یا رسوب 

 شود.می کربناته شکل از بخشی انحلاش موجب نانوذره و درنتیجه مجاورت در pH شدید

 

 
 های مختلف انکوباسیوندر زمان های مختلف نانوذره آهن صفرظرفیتیبا نسبت درخاک رویهای شیمیایی شکل .2شکل 

 
افات. باا افازایش ( یP ≤ 0.05داری )افزایش درصد نانوذره و زمان انکوباسیون، افازایش معنایبخش پیوند با اکسیدهای آهن و منگنز با 

فزایش یافات. افازودن گرم بر کیلوگرم در امیلی 595به  583، میزان بخش پیوند با اکسیدهای آهن و منگنز از %4به  %1درصد نانوذره از 

انناد شاود. اکسایدهای فلازی مهن آمورف توسط فرایند اکساید شادن مایتشکیل اکسیدهای آ سببنانوذره آهن صفر ظرفیتی به خاک 

منفای جاذب  ساطحی باا باار هاایمکانفلز یا در ی از طریق تبادش پروتون OHهای عامل اکسیدهای آهن و منگنز، فلز را در سطح گروه

 .اجزای آلی و باقیمانده نداشتداری بر روی افزودن نانوذره به خاک تاثیر معنی(. 1994و همکاران،  Naiduکنند )می

 

 در خاک( RI) یافتهکاهششاخص توزیع بر  ررسی مقادیر مختلف نانوذرهب

ارد. د کااربرد خااک یاک در مختلاف فلازات یاا و مختلاف هایخاک در فلز یک پیوند نسبی شدت کمی بیان برای RIپارامتر 

 تبادلی و محلوش زایاج فلز در بیشتر آن در که است توزیع از الگویی بیانگر حداقل( به نزدیک مقادیر یعنی) RIپایین  مقادیر که طوریهب

 بیناابینی سات. مقاادیرا باقیماناده جز در فلز بالای سهم از ناشی (1به  نزدیک یعنی )مقادیر RIبالای  مقادیر کهحالی در اند،گرفته جای

 و آلاودگی عناو آلاودگی، سطوح از RI شاخصاست.  شده توزیع جامد فاز اجزای همه بین در نسبی طور به فلز که هستند الگویی بیانگر

 (. 2003و همکاران،  Hanپذیرد )می تاثیر خاک هایویژگی

هاای مختلاف انکوباسایون را نشاان های مختلف نانوذره آهن صفر ظرفیتی در زمااندر اثر اعماش نسبت روی RIتغییرات مقادیر  3جدوش 

 انگریب( افزایش یافت که  P ≥0.05داری )به طور معنی RIبا افزایش درصد نانوذره افزوده شده به خاک و زمان انکوباسیون، مقدار دهد. می

باا افازایش درصاد ناانوذره افازوده شاده باه خااک و زماان با افزایش درصد نانوذره اسات.  داریپا موجود در جزءهای غلظت روی شیافزا

هفته پس از  8درصد نسبت نانوذره به خاک و در زمان  4در سطح  RI. بالاترین مقدار افزایش یافت 25/0تا  04/0از  RIانکوباسیون، مقادیر 

 (.3برابر افزایش داشت )جدوش  32/1انکوباسیون مشاهده گردیدکه نسبت به تیمار شاهد 
 

 های مختلف انکوباسیوندر زمان نانوذره آهن صفرظرفیتیهای مختلف ( برای نسبتRIیافته ) کاهش شاخص توزیعمقادیر  .3وش جد

 8هفته  4هفته  2هفته  1هفته  

 b40/0  d40/0  d40/0  d40/0  شاهد

 %1  b41/0  c42/0  c44/0  c47/0 

 %2  a43/0  b45/0  b46/0  b50/0 

 %4  a44/0  a48/0  a49/0  a52/0 

 .دارند درصد پنج احتماش سطح در دارمعنی تفاوتی نامشابه حروف کوچک با اعداد ستون، هر در
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 گیرینتیجه
 کاربرد. بود خاک غالب شکل ،اکسیدی شکل که داد نشان بررسی مورد در خاک روی شیمیایی مختلف هایشکل مطالعه

 پیوند خورده هایبخش در روی دارمعنی افزایش و کربناتی و تبادلی هایبخش در روی دارمعنی کاهش موجب صفر ظرفیتی آهن نانوذره

با افزایش های آلی و باقیمانده نداشت. داری بر روی بخش، در حالی که تاثیر معنیگردید شاهد نسبت به خاک با اکسیدهای آهن و منگنز

در است.  خاکهای پایدار در بخش فلز توزیعافزایش یافت که بیانگر  RIدرصد نانوذره افزوده شده به خاک و زمان انکوباسیون، مقدار 

 شود.می ی آلودههاخاک در رویتحرّک  کاهشآهن صفر ظرفیتی به خاک، منجر به  نانوذره افزودنگیری کرد که توان نتیجهنهایت می
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Abstract  
In order to study the effect of nano zero valent iron (nZVI) on chemical fraction of zinc (Zn) in soil, a factorial 

experiment was conducted as a completely randomized design in three replications with 4 levels of nZVI (0, 1, 2 

and 4 %). Chemical distribution of Zn in the soil was determined using Tessier sequential extraction method 

during 1, 2, 4 and 8 weeks’ incubation time and the reduced partition index (IR) of Zn were calculated. 

Application of nZVI significantly (p≤0.05) decreased the exchangeable and carbonate fractions of Zn and 

increased iron and manganese oxide bounded fraction in comparison to the control treatment. The IR values 

increased with increasing in nZVI level and incubation time, demonstrating Zn redistribution in more stable 

fractions of soil. It was concluded that addition of nZVI in soil lead to decrease the mobility of Zn in calcareous 

contaminated soil. 
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