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جذب اختصاصی و غیراختصاصی کادمیوم توسط اسید هیومیک کودی با استفاده از مدل  مطالعه
NICA- Donnan 

 2، حسن توفیقی6سارا ملاعلی عباسیان
 دانشیار دانشگاه تهران2، استاديار دانشگاه مراغه6

 

  چکیده

 (NICAآل)ل جذب رقابتی غیرايدهبا مدباشد میها غیراختصاصی يون جذب شامل که مدل دونن مطالعه، ترکیبدر اين 

آلی، رقابت ناهمگنی، غیرايده NICA-Donnanدر مدل . مورد استفاده قرار گرفت است هاجذب اختصاصی يون دربرگیرنده که

 جذب کادمیوم توسط اسید هیومیک کودی خوبی لحاظ شده است. اين مدل به های الکتروستاتیکیچند جزئی و برهمکنش

بیش از  که . نتايج نشان دادکندبینی میپیش O2.4H2)3Ca(NOمولار  020/0و  006/0 قدرت يونی و pH در دامنه وسیعی از

با افزايش قدرت يونی مقدار کادمیوم جذب . شودتوسط اسید هیومیک کودی جذب می بصورت اختصاصی کادمیوم درصد 80

های فنولیک افزايش يافت. دلیل اين امر سايت های کربوکسیلیک کاهش و مقدار کادمیوم جذب شده توسطشده توسط سايت

-های کربوکسیلیک در مقايسه با سايتهای کلسیم، حاصل از افزايش قدرت يونی، به سايتتواند ناشی از تمايل بیشتر يونمی

 های فنولیک باشد.

 

 ، حجم دوننpHقدرت يونی، واژه های کلیدی: 
 

  مقدمه

شوند. فلزات سنگین در مقايسه با ساير می محسوبهای به خاک و آب لايندهامروزه فلزات سنگین از جمله مهمترين آ

گردد. يکی از مهمترين عوامل موثر در سرنوشت ها در خاک میمنجر به تجمع تدريجی آن امر ها پايدار بوده و اينآلاينده

ايی مجموعه زيراد هیومیکی بعنوان باشد. موفلزهای سنگین در خاک توانايی تشکیل کمپلکس با مواد آلی موجود در خاک می

باشد. مواد هیومیکی اصولاً بدلیل دارا بودن تعداد زيادی از مواد آلی خاک شامل اسید هیومیک، اسید فولويک و هیومین می

یل، های کربوکسهای عاملی موجود در مواد هیومیکی عمدتاً شامل گروهپذيری بالايی دارند. گروهتنوع واکنش ،های عاملیگروه

های قوياً بازی، به صورت کاملاً محلول باشد. اسید هیومیک در محلولهیدروکسیل فنولی و الکلی، کربونیل و متوکسیل می

  (.Kipton et al., 1992يابد)های خنثی کاهش می، افزايش يافته و با افزايش غلظت الکترولیتpHبوده و حلالیت آن با افزايش 

های صنعتی و کشاورزی به خاک و سنگین است که هر ساله مقادير زيادی از آن در اثر فعالیت از انواع فلزاتکادمیوم يکی 

 تواند باعث سرطان ريه و کلیه گردد.شود. کادمیوم از جمله فلزات سنگین سمی بوده که در شرايطی میها اضافه میآب

های فلزات سنگین از جمله کادمیوم، کمپلکس ا يونی لیگاندهای کربوکسیلات و فنولات بتوانند بوسیلهاسیدهای هیومیک می

های کربوکسیلات و های کره درونی با گروههای فلزات سنگین با تشکیل کمپلکس(. اغلب يونHiraide, 1992تشکیل دهند)

 (.Tipping et al., 2002شوند)رخاک نگهداری میدهیومیک  اسیدفنولات اسیدهای هیومیک، صرفنظر از نوع يون فلزی و نوع 

های مختلف مورد استفاده قرار های تجربی مختلفی برای توصیف جذب فلزات سنگین از جمله کادمیوم توسط جاذبمدل

( جذب کادمیوم توسط مونتموريلونايت اشباع از کلسیم در حضور و عدم حضور اسید 2066) وو و همکاران گرفته است.

 Wu) نمودند های جذبی گزارشا بعنوان بهترين معادله برای توصیف دادههیومیک را مورد بررسی قرار داده و مدل فرندلیچ ر

et al., 2011.) های فرندلیچ، های جذب کادمیوم توسط دو نوع اسید هیومیک خاکی و کودی از معادلهبه منظور توصیف داده

دو نوع اسید هیومیک خاکی و کودی داد که معادله فرندلیچ در هر  نتايج نشان شد ولنگموئیر يک مکانی و دو مکانی استفاده 

های تجربی عموماً اثرات از آنجايیکه در مدل (.6939)ملاعلی عباسیان و توفیقی،  يابدمیها برازش بخوبی بر داده

جذب ها در اين مدلرود لذا انتظار می ،شودشده و اثرات ناهمگنی شیمیايی بر جذب در نظر گرفته نمیالکتروستاتیکی لحاظ 
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های اخیر، به منظور توصیف پیوند فلزی در سال قرار گیرد. قدرت يونیعوامل محیطی مانند تاثیر سط جاذب تحت فلزها تو

های غیرتجربی ماهیت پیچیده مواد هیومیکی و . در اکثر مدلشده استهای غیرتجربی استفاده توسط مواد هیومیکی از مدل

هايی ماهیت ناهمگنی از طريق توزيع در چنین مدل قرار گرفته است.مورد توجه  تفکیک بین بخش الکتروستاتیکی و شیمیايی

( در نظر NICA-Donnanال تیپینگ( يا پیوسته )جذب رقابتی غیرايده VIIو  VIهای پیوندی به صورت مجزا)مانند مدل سايت

لی و همچنین جذب های کربوکسیل و هیدروکسیل فنودر اين پژوهش، جذب اختصاصی کادمیوم توسط سايتشود. گرفته می

 .اسید هیومیک کودی مورد بررسی قرار گرفته استغیر اختصاصی کادمیوم در فاز دونن يک نوع 

 
 ها مواد و روش

 ,Swiftسازی اسید هیومیک کودی به روش پیشنهاد شده توسط انجمن بین المللی مواد هیومیکی انجام گرفت)خالص

 008/0و  004/0، 002/0گرم بر لیتر، در غلظت  4ودی در غلظت ثابت جذب سطحی کادمیوم توسط اسید هیومیک ک (.1996

میکرومولار(  0-680ای از غلظت کادمیوم)(، در دامنه6/8و  0 ،7) pHمولار نیترات کلسیم بعنوان الکترولیت زمینه، و سه 

مورد  GRخلوص شرکت مرک با درجه  O2.4H2)3Cd(NOهای مختلف کادمیوم از نمک تهیه غلظتبرای  تعیین گرديد.

انجام شد.  20 ±6ها در دمای ثابت ساعت انتخاب گرديد. آزمايش 60. بر اساس آزمايش مقدماتی، زمان تعادل شداستفاده 

آن با استفاده از هیدروکسید کلسیم و اسید نیتريک تنظیم گرديد. بعد از اتمام زمان تعادل و  pHسازی هر نمونه، پس از آماده

دور در دقیقه سانتريفیوژ شدند. محلول رويی به  67000دقیقه با سرعت  20ها به مدت ز محلول، نمونهبه منظور جداسازی فا

گیری و بر اساس آن و در نظر گرفتن غلظت اولیه، مقدار دقت جدا گرديد. غلظت کادمیوم بوسیله دستگاه جذب اتمی اندازه

 کادمیوم جذب شده توسط اسید هیومیک محاسبه گرديد.

( و NICA)6آلاين مدل از ترکیب مدل جذب رقابتی غیر ايدهاستفاده شد.  Donnan-NICAتفسیر نتايج از مدل  به منظور

جذب الکتروستاتیکی  را شامل  Donnanجذب اختصاصی و مدل  NICAمدل  .شده است( حاصل Donnan) مدل تعادلی دونن

های پیوندی)گروه هایگروه مختلف سايت 2شناسايی های پیوندی از طريق ناهمگنی سايت NICA-Donnanدر مدل  شود.می

( در mol/kg)برحسب  iQ ،( توسط مواد هیومیکیiجزء ) ی. مقدار پیوندمورد وجه قرار گرفته است عاملی کربوکسیل و فنولی(

 آيد:از رابطه زير بدست می NICAبا استفاده از معادله ci (mol/l )غلظت محلول 
 

(1) 

 

 

 

بیانگر دانسیته  max,2Qو  max,1Qپارامتر مشخص کننده خصوصیات ماده هیومیکی است که عبارتند از  4در اين معادله،  

 2Pو  1P به ترتیب برای جايگاه گروه کربوکسیل و گروه فنولی است. 2و  6( است که انديس H+ها برای جذب پروتون)سايت

)مثلاً  iپارامتر ديگر برای هر جز  4کند. ومیکی را توصیف میاست و ناهمگنی ذاتی ماده هی 2بیانگر اندازه عرض توزيع تمايل

الی پیوند يون غیر ايدهکه   i,2nو  i,1nتمايل متوسط و  که بیانگر  عبارتندازو يک يون فلزی معین( اختصاصی است 

  های کربوکسیل و فنولی را توصیف می کند.با هر يک از گروه

                                                 
1- Non- Ideal Competitive Adsorption (NICA)  

2- widths of the affinity distribution  
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( و پیوند غیراختصاصی ناشی از تجمع بارهای غیرهمنام Qاز طريق بار حاصل از پیوند اختصاصی )تعادل بار مواد هیومیکی 

 آيد.در بخش دونن بدست می

                                                                                                          )2( 
      

   (3         )                                                                                           

   

يک ثابت تجربی  bو  (mol/lدر حجم دونن ) j غلظت يون j، jDCظرفیت يون  zj(، L/kgحجم دونن ) DV در اين معادله،

 استفاده شد. 9ORCHESTRAاز برنامه  Donnan-NICAدر نهايت به منظور بدست آوردن پارامترهای مدل  باشد.می مثبت

 

  نتایج و بحث

بینی مقدار جذب کادمیوم توسط اسید به خوبی قادر به پیش NICA-Donnanمدل  که نتايج اين پژوهش نشان داد

 020/0(. کاهش قدرت يونی از 6باشد)شکل و قدرت يونی می pHهیومیک مورد مطالعه در شرايط مختلف محیطی مانند 

 ( گرديد.6/8و 7، 0مورد مطالعه) pHمولار منجر به افزايش قابل توجهی در کادمیوم جذب شده در هر سه  006/0مولار به 

در واقع، با افزايش قدرت  معین مرتبط دانست. pHتوان به کاهش حجم دونن با افزايش قدرت يونی در يک دلیل اين امر را می

(. اين امر 9ماند)معادله حجم دونن ثابت باقی می pHقدرت يونی معین با افزايش شود و در يک يونی، حجم دونن کوچک می

( و در نتیجه رقابت کلسیم NO)3Ca(O2.4H2خود به دلیل افزايش غلظت الکترولیت زمینه در قدرت يونی بالا)افزايش غلظت 

به  را جذب کادمیوم و مس و همکارانکینیبیرگ باشد. با کادمیوم برای جذب الکتروستاتیکی توسط اسید هیومیک کودی می

مورد مطالعه قرار توسط اسید هیومیک پیتی  6و pH 4و مقادير  KNO3مولار  6/0و  06/0صورت مجزا در دو قدرت يونی 

جذب میزان کادمیوم  نمودند کهمشاهده  اين محققین(. Kinniburgh et al., 1996) ی را گزارش نمودند.و نتايج مشابه دادند

میزان جذب مس توسط  ،اسید هیومیک پیتی در دو قدرت يونی مورد مطالعه با يکديگر متفاوت بوده در حالیکه توسط شده

داری ديده نشد. اين پديده خود بیانگر عدم وابستگی جذب يون تفاوت معنی فوق الذکراسید هیومیک پیتی در دو قدرت يونی 

يون مس در مقايسه با يون کادمیوم به  اعظمرود بخش تظار میبه قدرت يونی است. در واقع، ان توسط اسید هیومیک مس

 صورت اختصاصی جذب شود.

 در شکل و قدرت يونی مختلف pHسهم پیوند اختصاصی و غیراختصاصی کادمیوم توسط اسید هیومیک کودی در مقادير 

های کادمیوم پیوندی توسط گروه سهم pHدر يک قدرت يونی معین با افزايش شود همانطور که ملاحظه می ارائه شده است. 2

های مولار در نظر بگیريم مقدار کادمیوم پیوندی توسط گروه 10-5.5 بعنوان مثال، اگر فعالیت کادمیوم را يابد.فنولی افزايش می

. باشدمیوگرم مول بر کیل 10-1.52و  10-2.3، 10-3.4به ترتیب برابر با  8.6و  7، 5برابر  pHمولار در  006/0فنولی در قدرت يونی 

10-به ترتیب برابر با  6/8و  7، 0برابر  pHدر همین راستا و با شرايط يکسان مقدار کادمیوم پیوندی توسط گروه کربوکسیل در 

است، انتظار  60و  8/4گروه کربوکسیل و فنولی به ترتیب برابر با  pK از آنجايیکه .استمول بر کیلوگرم  10-1.35و  1.29-10، 1.6

کادمیوم پیوندی توسط  د کهدههمچنین نتايج نشان میيابد. های فنولی افزايش قابلیت دسترسی سايت pHا افزايش ب رودمی

 . (6درصد()جدول  80)بیش از جذب شده استبیشتر به صورت اختصاصی  ،اسید هیومیک کودی مورد مطالعه

اسید هیومیک کودی)جذب کادمیوم معین درصد جذب اختصاصی کادمیوم توسط  pHدر يک  با افزايش قدرت يونی

ماند. در حالیکه جذب غیر اختصاصی کادمیوم توسط اسید هیومیک تقريباً ثابت باقی های کربوکسیلیک و فنولی( توسط سايت

های غیر است که با استفاده از مدل آن. اين نتايج گويای (6)جدول يافت کودی)جذب الکتروستاتیکی در فاز دونن( کاهش

لنگموئیر(  )فرندلیچ و های تجربی( در مقايسه با مدلNICA- Donnanتیپینگ( و يا نیمه تجربی)مدل  VIIو  VIتجربی)مدل 

  .گیردقرار نمیتوسط جاذب تحت تاثیر عوامل محیطی مانند قدرت يونی  جذب شونده معین اختصاصی پیوند

  

                                                 
3- Object Representation of Chemical Speciation and Transport model 
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های آزمایشگاهی و خطوط بیانگر نتایج علایم مربوط به داده :pH مختلف جذب کادمیوم توسط اسید هیومیک کودی در مقادیر: 1شکل

باشد)مربع توپر و خطوط ممتد مربوط به کمترین قدرت یونی و دایره توخالی و خطوط نقطه چین می NICA-Donnanحاصل از مدل 

 مربوط به بیشترین قدرت یونی است(.
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و قدرت یونی  pHنولی و فاز دونن اسید هیومیک کودی در فهای کربوکسیلیک، کادمیوم توسط سایتمقایسه جذب : 2شکل 

 مختلف
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 های مختلف اسید هیومیک کودی: مقادیر متوسط کادمیوم سایت1جدول 

-Donnan 

(%) 

-OH 

(%) 

-COOH 

(%) 

 قدرت يونی

(mol/l) 

pH 
 نوع اسید هیومیک

9/60  6 7/89  006/0  کودیاسید هیومیک  0 

94/7  00/8  6/84  006/0  اسید هیومیک کودی 7 

66/4  27/97  66/08  006/0  6/8  اسید هیومیک کودی 

7/7  9/6  36 020/0  اسید هیومیک کودی 0 

2/4  9/66  0/84  020/0  اسید هیومیک کودی 7 

9/2  4/46  9/06  020/0  6/8  اسید هیومیک کودی 
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Abstract  

 

In this study, a Donnan-type model for nonspecific binding of electrolyte ions has been combined with the non-

ideal competitive adsorption(NICA) model for specific binding to humic substances. The model considers site 

heterogeneity, non-ideality, multicomponent competition, and electrostatic interactions. The NICA-Donnan 

model predicted reasonably well the increase in Cd binding on changing from 0.025M Ca(NO3)2.4H2O 

background electrolyte to 0.006M Ca(NO3)2.4H2O and also the increase in Cd binding by rising pH. Results 

indicate the most of the cadmium binding by fertilizer humic acid is related to specific sorption (more than 

85%). Increasing the ionic strength from 0.006M to about 0.025M leads to a significant decrease in Cd binding 

on carboxylic groups in compare with on phenolic groups. It can be related to prefer of calcium binding by 

carboxylic groups in comparison with phenolic groups.  
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