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  چکیده

توانند کادمیم را از خاکهای تیتانیم میاکسیدذرات دیآلودگی خاک به کادمیم يکی از چالشهای مهم محیطی است. نانو

-Cdدر اين مطالعه غلظت  آلی بستگی دارد.های محلول خاک از جمله مقدار موادکارايی جذب به ويژگی وآلوده جذب کنند 

DTPA و  22، 5هومیک )های مختلف اسیدتیتانیم در غلظتاکسیدذرات دیهای خاک و نانومحلول در سوسپانسیونو کادمیم

 5و  6تیتانیم )صفر، اکسیدذرات دیهای مختلف نانو( و در غلظت6:22و  6:5آب )بهلیتر(، در دو نسبت خاکبرگرممیلی 62

کاهش و  Cd-DTPAهومیک، غلظت رار گرفت. نتايج نشان داد که با افزايش غلظت اسیدوزنی( مورد آزمايش قدرصد وزنی/

ذرات شده و در نتیجه جذب کادمیم در هومیک باعث پايداری بیشتر نانويابد. اسیدمحلول در آب افزايش میغلظت کادمیم

-Cdتیتانیم اکسیدذرات دیافزايش غلظت نانويابد. همچنین با محلول افزايش میسطح نانو ذرات و به دنبال آن غلظت کادمیم

DTPA محلول در آب و افزايش، کادمیمpH کند. کاهش ها کاهش پیدا میرويی سوسپانسیونمحلولpH  اسیديته باعث

يابد. مشاهدات ما نشان داد که تیتانیم افزايش میاکسیدذرات دیکاهش دفع کادمیم از سطح خاک شده و پايداری نانو

 هومیک کاهش دهد.های خاک در حضور اسیدمحلول را در سوسپانسیونتواند غلظت کادمیمتیتانیم میاکسیدرات دیذنانو

 هومیکتیتانیم، کادمیم، فراهمی، سوسپانسیون خاک، اسیداکسیدذرات دینانوکلیدی: واژه های
 

 مقدمه 

توجه قرار گرفته است. کادمیم يک عنصر زياد مورد های گذشتهسنگین از جمله کادمیم در دههآلودگی خاک به فلزات

ذرات به علت داشتن (. نانوMcBride, 1994ای ضروری شناخته نشده است )بسیار سمی است که برای هیچ موجود زنده

شوند. زدايی خاک محسوب میهای فیزيکی و شیمیايی خاص، مواد کمکی بسیار مهمی در آلودگیرويه زياد و ويژگیسطح

 (.Perez et al., 2004دهند )ای نشان میيافتههای کاملاً جديد و بهبودذرات در مقايسه با ذرات بزرگتر همان ماده، ويژگیونان

راحتی با اشباع هستند و بههای سطحی غیرذرات در سطح آنها قرار دارد. اتمهای نانوها اين است که اکثر اتميکی از اين ويژگی

(. هر چند با Liang et al., 2000پذيری شیمیايی بالايی دارند )ذرات واکنشدهند. بنابراين نانوتشکیل میهای ديگر پیوند اتم

ذرات به علت شود. در نتیجه نانومتر افزايش انرژی سطحی باعث کاهش پايداری ذره میمتر به نانوکاهش سايز ذره از میکرو

ذرات به مقدار زيادی سطحی و انتخاب پذيری نانوشوند و ظرفیت جذبای مینیروهای واندروالس و ديگر اثرات متقابل، کلوخه

 (.Hua et al., 2012رود )کند و يا حتی از بین میکاهش پیدا می

بخش برای حذف تیتانیم به عنوان يکی از انواع نويداکسیدفلزی مثل دیذرات اکسیدذرات موجود، نانواز بین نانو

 ,.Gao et al., 2004; Recillas et al., 2011; Chen et al., 2012; Hua et al)شود ادمیم محسوب میسنگین از جمله کفلزات

های اکسايش زدايی از طريق فرآيندهای جذب، واکنشها و کارايی آنها در تیمارهای آلودگیذرات در خاک(. پايداری نانو2012

شدن و ایها دارد. پديده کلوخهمصرف و ساير آلايندهمکاهش و تشکیل رسوب نقش مهمی در فراهمی زيستی عناصر ک

ذرات در خاک به وسیله عوامل مختلفی از جمله ماده آلی خاک مثل سنگین توسط نانوفرآيندهای جذب سطحی فلزات

 شود.( کنترل می;Wang et al., 2016 Fang et al., 2009; Tang et al., 2014هومیک )اسید

ذرات تیتانیم و فراهمی کادمیم در حضور نانواکسیدذرات دیهومیک در پايداری نانودیسی نقش اسهدف از اين مطالعه برر

 باشد. شده به کادمیم میهای آهکی آلودهتیتانیم در خاکاکسیددی
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 ها واد و روشم

های خاک، سوسپانسیونتیتانیم در اکسیدذرات دیهومیک در میزان جذب کادمیم در سطح نانوبه منظور بررسی اثر اسید

ذرات (، سه سطح غلظت نانو6:22و  6:5آب )بهتصادفی با آرايش فاکتوريل با دو سطح نسبت خاکآزمايشی بر پايه طرح کاملاً

لیتر( در سه تکرار انجام شد. گرم برمیلی 62و  22، 5درصد( و سه سطح غلظت اسید هومیک ) 5و  6تیتانیم )صفر، اکسیددی

گرم میلی 62( با غلظت NO) 3Cd(O2. 4H2کادمیم )ر ابتدا خاک آزمايش با استفاده از محلول حاوی نمک نیتراتبه اين منظو

( پس از قرائت Lindsay and Norvell, 1978) DTPAگیر بر کیلوگرم آلوده گرديد. غلظت کادمیم قابل استخراج با عصاره

 گرم بر کیلوگرم در خاک آلوده بدست آمد.میلی 68/5برابر  Shimadzu AA-670توسط دستگاه جذب اتمی مدل 

درصد با  33تیتانیم به صورت تجاری خريداری شد و بر اساس اطلاعات سازنده دارای خلوص بیش از اکسیدذرات دینانو

گرم، ع برمربمتر 45تا  62ويژه نانومتر، سطح 22( برابر 50Dدرصد حجمی روتايل، اندازه ذرات ) 22درصد حجمی آناتاز و  82

 باشد. می 6تا  5/5حدود  pHمکعب و مترگرم بر سانتی 46/2چگالی حجمی 

مول( در گرم بر 66/222، وزن مولکولی 6NO9H9Cهومیک جامد )کردن يک گرم اسیدهومیک با حلمحلول مادر اسید

نانومتر،  452ذف ذرات بزرگتر از ساعت تهیه شد. بعد از آن به منظور ح 22دادن به مدت مقطر و تکانلیتر آبمیلی 6222

(. به علت حلالیت محدود Fotovat, 1997دقیقه سانتريفوژ شد )درهزار دور 62دقیقه در  62سوسپانسیون به مدت 

متر نانو 254در طول موج  UV-VISهومیک محلول با استفاده از دستگاه اسپکترومتر هومیک جامد، غلظت واقعی اسیداسید

 گیری شد. لیتر اندازهگرم برمیلی 222هومیک محلول غلظت اسیدگیری شد. اندازه

ذرات هومیک به منظور انجام آزمايش مقدار مشخصی از نانوکردن خاک و تهیه محلول مادر اسیدپس از آلوده

نظور جداسازی مقطر اضافه شد و به ملیتر آبمیلی 25لیتری دارای میلی 52های پلاستیکی تیتانیم به درون لولهاکسیددی

هرتز( فرو برده شد. کیلو 28 –وات  522دقیقه در حمام اولتراسونیک ) 45ها به مدت ذرات از يکديگر، لولههای نانوکلوخه

نظر به هر آب موردبهذرات مقدار مشخصی خاک آلوده بسته به نسبت خاکای شدن مجدد نانوسپس به سرعت و قبل از کلوخه

منظور رسیدن به لیتر بهگرم برمیلی 622و  42، 62هومیک با غلظت لیتر محلول اسیدمیلی 25آن  لوله اضافه شد. بعد از

ها به ذرات با خاک، لولهمتقابل نانوها اضافه شد. به منظور ايجاد اثراتلیتر به لولهبرمیلی گرم 62و  22، 5غلظت به ترتیب 

دقیقه، شیک و به مدت دو هفته در دمای اتاق رها شدند. برای دور در 652برگشتی با دور وساعت در يک شیکر رفت 24مدت 

 ها بسته شد. جلوگیری از فعالیت میکروبی، دو قطره تولوئن به هر لوله اضافه شد و درب لوله

هايی منتقل شد. سپس با رويی هر لوله به درون بطریمحلول پس از گذشت دو هفته محلولبرای تعیین غلظت کادمیم

 652ها افزوده شده و پس از دو ساعت شیک با دور به لوله DTPAگیر به وزن خاک هر لوله مقدار مشخصی عصاره توجه

دقیقه سانتريفوژ شدند و غلظت کادمیم در درهزار دور62دقیقه در  5ها به مدت برگشتی، لولهودقیقه در يک شیکر رفتدردور

 قرائت شد. آنالیز آماری با استفاده از نرم افزار Shimadzu AA-670 مدل رويی سانتريفوژ با دستگاه جذب اتمیمحلول

MSTAT-C   انجام گرفت.  42/6ويرايش 

 

 نتایج و بحث 

تیتانیم تجاری که با میکروسکوپ اکسیدپودر دیتصوير نانو 6برخی خصوصیات فیزيکی و شیمیايی خاک و شکل  6جدول 

 دهد.ا نشان می( تهیه شده است رTEMانتقال الکترونی )
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 برخی خصوصیات فیزیکی و شیمیایی خاک آزمایش -1جدول 

 مقدار گیریواحد اندازه ویژگی

 لوم - بافت

pH 56/7 - گل اشباع 

EC 1 عصاره اشباع-dS.m 7/0 

 77/0 % ماده آلی

 56/15 % آهک

 

 
 تیتانیم تجاریاکسیدذرات دینانوTEMتصویر  -1شکل

 

دار هومیک، کاهش معنیهای مختلف اسید( در غلظتCd-DTPA) DTPAگیر شده با عصارهستخراجنمودارهای کادمیم ا

Cd-DTPA (.2دهد )شکل هومیک نشان میرا با افزايش غلظت اسید 

 

 

 
 

 و کادمیم محلول در آب در تیمارهای مختلف اسید هومیک Cd-DTPAغلظت  -2شکل 
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ذرات نانو %6 <تیتانیم اکسیدذرات دینانو %5تیتانیم به صورت اکسیددی ذراتدر سه سطح غلظت نانو Cd-DTPAغلظت 

 (. 2محلول روند معکوسی را نشان داد )شکل تیتانیم بوده و غلظت کادمیماکسیدذرات دیصفر درصد نانو <تیتانیم اکسیددی

شوند. جذب ذرات جذب میسطح نانوآلی روی روند. در خاکها موادمواد هومیکی ترکیبات آلی مهم خاک به شمار می

های محیطی بار pHگذارد. مواد هومیکی در ذرات تأثیر میهای نانوذرات به طرق مختلف روی ويژگیآلی در سطح نانومواد

ذرات منفی باشد. اين امر باعث شود که بار کل در سطح نانومی ذرات باعثمنفی دارند و بنابراين جذب آنها در سطح نانو

يابد. اثرات ذرات در محلول کاهش میای شدن و ترسیب نانوذرات در محلول شده و در نتیجه کلوخهافزايش پايداری نانو

های پايین pHل در هومیک نقش دارد. در مقابشده با اسیدذرات پوشیدهنیز در افزايش پايداری نانو 6ممانعت فضايی

شود که در هومیک به اندازه کافی کم میهای پايین بار منفی اسیدpHشود. در ذرات میای شدن نانوهومیک باعث کلوخهاسید

هومیک نیز شده با اسیدشود که به دنبال آن ذرات پوشیدههومیک میای شدن اسیدمتقابل آبگريزی باعث کلوخهنتیجه اثرات

هومیک نیز در پايداری محیط مقدار کاربرد اسید pH(. علاوه بر Tourinho et al., 2012شوند )ای شدن میمستعد کلوخه

کردن بارهای مثبت سطح هومیک با خنثیلیتر( اسیدگرم برمیلی 2هومیک )ذرات نقش دارد. در مقادير کم کاربرد اسیدنانو

گرم میلی 22هومیک )کند. در مقادير زياد کاربرد اسیدنزديک می 2کیذرات مگنتیت، ذرات را به نقطه صفر بار الکترينانو

ذرات مگنتیت را پوشش دهد و پروفیل نقطه صفر سوسپانسیون را شبیه هومیک قادر است به طور کامل سطح نانولیتر( اسیدبر

آمده های بدستpHباشد )يعنی همه  الکتريکی بیشترباراز نقطه صفر pHحال هر چه هر(. بهHu et al., 2010به خودش بکند )

های هومیکی دارای بار منفی هستند آنیونتیتانیم و هم پلیاکسیدذرات دی(، به علت اينکه هم نانو9در اين مطالعه؛ شکل 

هومیک و کلومبی( بین اسیداختصاصی )غیرقابل انتظار است. هر چند جذبکلی غیرطورهومیک در سطح ذرات بهجذب اسید

 (.Vermeer et al., 1998شود )ذرات میهومیک در سطح نانوتواند وجود داشته باشد که باعث جذب اسیدذرات مینونا

درصد باعث افزايش  5درصد به  6تیتانیم از اکسیدذرات دیهومیک، افزايش مقدار کاربرد نانودر يک غلظت مشخص اسید

pH کننده اثر کلی دو عامل مهم تعیینطوربه (.9ها شده است )شکل رويی سوسپانسیون محلولpH باشد. الف: در میpH های

بار منفی  ( تیتانیمHAZPC 1.9 =هومیک )( و اسید TiO2ZPC 6.2 =تیتانیم )اکسیدالکتريکی نانوذرات دیباربالاتر از نقطه صفر

به دنبال  pHبا افزايش  Cd-DTPAقدار شده در سطح تیتانیم و در نتیجه مخواهد داشت و بنابراين مقدار کادمیم جذب

 2کمتر از  pHهومیک در (. ب: زنجیره آلیفاتیک اسید2يابد )شکل درصد افزايش می 5درصد به  6ذرات از افزايش غلظت نانو

. (Chen and Schnitzer, 1976شود )متراکم می 2بالاتر از  pHدهد، اما در ای، خطی و اسفنجی میهای شبکهتشکیل ساختار

 دسترسی برای جذب کادمیم وجود خواهد داشت. های قابلمکان pHبنابراين با افزايش 

 

 
 در محلول سوسپانسیون ها در تیمارهای مختلف اسید هومیک pH -9شکل 

 

                                                 
1 Steric repulsion 
2 Zero Point of Charge (ZPC) 
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Abstract 

Cadmium contamination of soil is a major challenge to the environment. Titanium dioxide nanoparticles can 

adsorb cadmium from contaminated soil and adsorption efficiency depends on the characteristics of the soil 

solution including the amount of organic matter. In this study, the availability of cadmium in soil and nano-TiO2 

suspensions was tested as a function of humic acid (5, 20 and 60 mg/L HA) in two soil: solution ratios (1:5 and 

1:20) and different amounts of nanoparticles (0, 1 and 5% w/w). The results showed that with the increasing of 

humic acid concentration, Cd-DTPA decreased and the concentration of water dissolved cadmium increased. 

Humic acid caused the nanoparticles was more stable and adsorption of cadmium in the nano-particles increased 

concentration of dissolved cadmium. Moreover, with increasing concentrations of titanium dioxide 

nanoparticles Cd-DTPA increased, water soluble cadmium and pH in supernatant decreased. Decrease of pH 

reduced desorption of cadmium from the soil and increased the stability of TiO2 nanoparticles. Our observations 

showed that titanium dioxide nanoparticles can diminish dissolved cadmium concentration in soil suspensions in 

the presence of humic acid.  

Keywords: titanium dioxide nanoparticles, cadmium, availability, soil suspension, humic asid 

 


