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های در خاک بندی کادمیوم و مستأثیر اسید اگزالیک، اسید سیتریک و اسید مالیک بر گونه

 آهکی

 سروناز نجفی، محسن جلالی
 دانشجوی دکتری و استاد دانشگاه بوعلی سینا، دانشکده کشاورزی، گروه خاکشناسی

 

  چکیده

، به عنوان های آهکیدر خاک مولکولی پايین های آلی با وزنبا اسید فلزات سنگین تشکیل کمپلکسمکانیسم  آگاهی از

 70و  1/0های پايین و بالای )در اين مطالعه تأثیر غلظت باشد.سازی آلودگی در خاک، مورد توجه میراهکاری برای محدود

بررسی بندی عناصر کادمیوم و مس در دو خاک آهکی مول در لیتر( اسید اگزالیک، اسید سیتريک و اسید مالیک بر گونهمیلی

های آلی مختلف نشان داد که در مورد کادمیوم، گونه يونی آزاد بندی کادمیوم و مس در حضور اسیدمقايسه نتايج گونه گرديد.

(2+Cdگونه غالب کادمیوم در حضور هر سه اسید آلی و در هر دو خاک بود، در حالیکه در مورد مس، گون ،)های کمپلکس ه

     .مس، غالب بودند -اسید آلی

 

 های آلی، کادمیوم، مس بندی، اسیدگونهواژه های کلیدی: 

 

 مقدمه

بررسی مکانیسم ترکیب اين و  شتههای زيست محیطی، در مرکز توجهات قرار داسنگین همیشه در بحثآلودگی فلزات 

اک، مورد توجه قرار گرفته سازی آلودگی در خهای آلی با وزن مولکولی پايین، به عنوان راهکاری برای محدودها با اسیدآلاينده

باشد )جونز، های تجزيه میکروبی میهای آلی به خاک، ترشحات ريشه، مواد گیاهی مرده و فرآوردهمنبع عمده ورود اسید است.

های آلی در بسیاری از (. اسید1994های آلی هستند )بلان و همکاران، های آلی نیز حاوی مقادير زيادی از اسید(. کود1998

-اسید (.2009وانگ و همکاران، لکس با فلزات کاتیونی هستند )ها در محلول خاک دخیل بوده و قادر به تشکیل کمپواکنش

 (.2007و همکاران،  )يوان دهنداچ خاک را نیز کاهش میهای آلی علاوه بر توانايی تشکیل کمپلکس با فلزات سنگین، پی

ها بر روی سطوح جامد را تحت تغییر کرده و به تبع آن، جذب و دفع آن اچبندی فلزات سنگین در محلول، با تغییر پیگونه

ها بستگی دارد و عواملی بندی آن(. سمیت و زيست فراهمی فلزات سنگین به گونه2002دهد )يین و همکاران، تأثیر قرار می

ها در محلول خاک تأثیر بگذارند آنبندی سازی فلزات از خاک و گونهتوانند بر رهاهای آلی در خاک میاز قبیل حضور اسید

فلز،  -های اسید آلیباشد، در حالیکه کمپلکس(. يون فلزی آزاد )هیدراته( دارای حداکثر سمیت می1998)ريوورتز و همکاران، 

که هايی های آلی همچون مالات، سیترات و اگزالات در بسیاری از فرآيندگزارش شده که اسید(. 1978سمی هستند )لیپر، غیر

ها، هوازی در ريشهزدايی فلزات سنگین، کاهش تنش بی، از قبیل جذب عناصر غذايی، سمیتافتنداتفاق میدر ريزوسفر 

بر های آلی اسیدنقش با توجه به مطالب فوق، بررسی (. 1998باشند )جونز، ها، دخیل میها و جذب میکروبهوازدگی کانی

بندی فلزات کادمیوم و مس از به دلیل اهمیت تغییر گونهای برخوردار است. ويژهاز اهمیت  خاکبندی فلزات سنگین در گونه

در خاک های آلی اسیدهای پايین و بالای غلظتدر مورد تأثیر ای و تعداد بسیار کم مطالعات موجود های سمیت و تغذيهجنبه

انجام مطالعه حاضر با هدف فوق ، های آهکیدر خاکبه ويژه  ،بندی عناصر کادمیوم و مسگونه، بر متناظر با آناچ تغییر پی و

 . شد

 

 هامواد و روش

 متری( از دو ناحیه مختلف از استان همدان استفاده شد.سانتی 0-30برای انجام اين پژوهش، از دو نمونه خاک سطحی )

 ها آماده گرديدند.های آناز نمک، با استفاده اگزالیک، سیتريک و مالیکهای آلی مول در لیتر اسیدمیلی 70و  1/0های غلظت
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های مول در لیتر، به اسیدمیلی 1ها با غلظت های کلريدی آنفلزات کادمیوم و مس به صورت جداگانه، از طريق افزودن نمک

گرم از هر خاک  5/1زمینه استفاده شد. در لیتر به عنوان الکترولیت  مول 01/0آلی اضافه گرديدند و از محلول کلريد سديم 

مول در لیتر اسید میلی 70و  1/0های های حاوی غلظتلیتر از محلولمیلی 30در لوله سانتريفیوژ ريخته شده و به هريک، 

مول در لیتر، اضافه  01/0و فلز کادمیوم يا مس و کلريد سديم  به طور جداگانه اسید مالیکيا اگزالیک، اسید سیتريک و 

دور در دقیقه سانتريفیوژ  4000دقیقه با سرعت  5رديده و پس از آن به مدت ساعت شیک گ 24ها به مدت گرديد. نمونه

غلظت عناصر کادمیوم و  ها قرائت گرديد.اچ آنگیری، پیهای رويی صاف شده و بلافاصله پس از عصارهشدند. سپس عصاره

مايش، دو تکرار برای هر غلظت از ها با استفاده از دستگاه اسپکتروفوتومتر جذب اتمی قرائت شد. در اين آزمس در عصاره

های های پتاسیم، سديم، کلسیم و منیزيم و آنیون، در نظر گرفته شد. غلظت کاتیوندر هر خاک های آلیهريک از اسید

 (، تعیین گرديد. 1994های استاندارد ارائه شده توسط راول )بر اساس روشها در عصارهو کلر  ت، بیکربناتکربنا
(، 1991( )آلیسون و همکاران، Visual MINTEQ version 2.30بندی ژئوشیمیايی مینتک )ز برنامه گونهبندی ابرای گونه

های آلی و ها و نیز غلظت اسیدگیری شده در عصارههای اندازهها و آنیونبندی با وارد کردن غلظت کاتیوناستفاده شد. گونه
 شد.  گیری شده، در برنامه مینتک، انجامهای اندازهاچپی

 

  نتایج و بحث

 آورده شده است.  1های مورد مطالعه، در جدول خصوصیات فیزيکی و شیمیايی خاک

 
 های مطالعه شدههای فیزیکی و شیمیایی خاکویژگی -1جدول 

شماره 

 خاک

   ظرفیت تبادل کاتیونی  هدايت الکتريکی اچپی

 کربنات کلسیم

 

 ماده آلی

 

 شن

 

 سیلت

 

 رس

 مول بار )سانتی  تر()دسی زيمنس در م  

 در کیلوگرم(

  

 )درصد(

1 3/7 09/0  7/15  7/5 6/3 5/53 0/28 5/18 

2 1/8 18/0  8/26  2/17 6/2 5/19 0/52 5/28 

 

 

های اگزالیک، سیتريک و مالیک اسیداز  مول در لیترمیلی 70و  1/0بندی عناصر کادمیوم و مس در دو غلظت نتايج گونه

مول در میلی 70و  1/0هر دو خاک و در هر دو غلظت اسید اگزالیک ) مورد کادمیوم، در درائه شده است. ار 7تا  2در جداول 

در  Oxalate (aq)-Cu. در مورد عنصر مس، در خاک شماره يک، گونه (2)جدول  دارای بیشترين درصد بود Cd+2لیتر(، گونه 

اچ ر اسید اگزالیک )پیمول در لیتمیلی 70در غلظت  Cu+2ونه ( و گ4/6اچ مول در لیتر اسید اگزالیک )پیمیلی 1/0غلظت 

2-و  3CuCO (aq)های در حالیکه در خاک شماره دو، گونه ؛(، غالب بود6/1
2(Oxalate)-Cu  مول در لیتر میلی 1/0در غلظت

ه ـ(، گون9/5اچ اگزالیک )پیمول در لیتر اسید میلی 70را دارا بوده و در غلظت  ها( بیشترين درصد6/7اچ اسید اگزالیک )پی

(aq) Cu-Oxalate(3)جدول  های مس داشت، بالاترين درصد را در بین گونه . 
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 مول در لیتر اسید اگزالیکمیلی 70و  1/0های ها در غلظتهای کادمیوم و اگزالات در خاکدرصد توزیع گونه -2جدول 

                    

 آلی غلظت اسید                 

 هاگونه               

 2خاک   1خاک 

1/0 70  1/0 70 

2+Cd 81/51 15/64  98/51 38/58 
CdCl+ 41/36 65/34  32/36 09/30 

Oxalate2- 02/39 24/0  22/38 18/14 
H-Oxalate- 10/0 30/70  03/0 34/0 
H2-Oxalate - 46/28  - - 

Cd-Oxalate (aq) 96/9 14/0  75/7 16/1 
Ca-Oxalate (aq) 14/8 27/0  77/15 10/64 
Mg-Oxalate (aq) 84/40 58/0  34/36 69/19 

 

 
 مول در لیتر اسید اگزالیکمیلی 70و  1/0های ها در غلظتهای مس و اگزالات در خاکدرصد توزیع گونه -3جدول 

 

 غلظت اسید آلی                  

 هاگونه              

 2خاک   1خاک 

1/0 70  1/0 70 

2+Cu 19/11 22/93  89/2 03/32 
CuCO3 (aq) 43/5 -  00/35 15/13 

Cu-Oxalate (aq) 22/48 59/3  37/24 40/38 
Cu-(Oxalate)2

2- 76/33 03/0  99/33 66/7 
Oxalate2- 05/15 21/0  98/29 29/4 

H-Oxalate- 07/0 71/57  - 07/0 
H2-Oxalate - 43/21  - - 

Cu-Oxalate (aq) 59/27 59/12  73/7 45/58 
Cu-(Oxalate)2

2- 63/38 25/0  58/21 33/23 
Ca-Oxalate (aq) 91/6 28/0  26/13 61/1 
Mg-Oxalate (aq) 00/11 27/0  97/25 05/12 

 

 

مول در لیتر اسید میلی 70و  1/0های گونه غالب کادمیوم در غلظت Cd+2در حضور اسید سیتريک، در هر دو خاک، گونه 

مول در لیتر میلی 1/0بندی مس در حضور اسید سیتريک نشان داد که در غلظت (. نتايج حاصل از گونه4فوق بود )جدول 

، گونه غالب Citrate-Cu- (aq)های شماره يک و دو بود، گونه در خاک 5/7و  6/6های اچاسید آلی که به ترتیب متناظر با پی

 Cu+2در خاک دو(، گونه  9/3در خاک يک و  4/2اچ مول در لیتر اسید سیتريک )پیمیلی 70در هر دو خاک بود. در غلظت 

 (.5های مس در هر دو خاک داشت )جدول بیشترين درصد را در بین گونه
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 مول در لیتر اسید سیتریکمیلی 70و  1/0های ها در غلظتهای کادمیوم و سیترات در خاکتوزیع گونه درصد -4جدول 

                   

 غلظت اسید آلی                

 هاگونه              

 2خاک   1خاک 

1/0 70  1/0 70 

2+Cd 47/52 15/62  20/53 27/60 
CdCl+ 29/37 54/36  60/37 54/31 

Citrate3- 88/5 -  79/4 12/0 
H-Citrate2- 45/1 13/0  42/0 63/11 
H2-Citrate- 01/0 08/18  - 81/38 

H3-Citrate (aq) - 40/80  - 36/4 
Cd-Citrate- 27/14 -  65/6 08/0 
Ca-Citrate-  22/41 -  70/28 24/11 

CaH-Citrate (aq) 06/0 03/0  04/0 90/22 
Mg-Citrate-  15/36 -  78/58 07/2 

 

 
 مول در لیتر اسید سیتریکمیلی 70و  1/0های ها در غلظتهای مس و سیترات در خاکدرصد توزیع گونه -5جدول 

                   

 غلظت اسید آلی                  

 هاگونه                  

 2خاک   1خاک 

1/0 70  1/0 70 

2+Cu 93/3 45/98  55/2 60/64 
CuHCO3

+ 08/0 -  26/0 81/25 
CuCO3 (aq) 16/1 -  12/29 73/0 

Cu-Citrate- (aq) 69/93 02/0  56/65 23/6 
Citrate3- 57/2 -  00/3 02/0 

H2-Citrate- - 60/18  - 45/12 
H3-Citrate (aq) - 96/76  - 72/1 

Cu-Citrate- 62/48 17/0  41/26 05/56 
CuH-Citrate (aq) 03/0 46/1  - 27/16 

Ca-Citrate-  84/21 -  32/40 86/1 
Mg-Citrate-  16/25 -  62/29 58/0 

 
 

مول در لیتر( و در هر دو خاک، میلی 70و  1/0بندی کادمیوم در حضور اسید مالیک نشان داد که در هر دو غلظت )گونه

(، 6/6اچ ل در لیتر )پیمومیلی 1/0در مورد عنصر مس، در خاک شماره يک، در غلظت  .(6)جدول  بودگونه غالب،  Cd+2گونه 

ها بودند، در حالیکه در خاک شماره دو، گونه در بین گونه هادـترين درص، دارای بالاMalate (aq)-Cuو  Cu+2های گونه

(aq) 3CuCO 6/2اچ مول در لیتر اسید مالیک )پیمیلی 70در غلظت (، دارا بود. 6/7اچ غلظت فوق )پی بیشترين درصد را در 

  .(7)جدول  غالب بود Cu+2دو خاک گونه  در خاک شماره دو(، در هر 3/5ره يک و در خاک شما
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 مول در لیتر اسید مالیکمیلی 70و  1/0های ها در غلظتهای کادمیوم و مالات در خاکدرصد توزیع گونه -6جدول 

                

 غلظت اسید آلی                  

 هاگونه               

 2خاک   1خاک 

1/0 70  1/0 70 

2+Cd 74/54 45/60  40/54 18/59 
CdCl+ 58/38 12/38  54/38 07/29 

CdHCO3
+ 86/1 -  59/1 29/10 

Malate2- 59/79 07/0  25/83 66/23 
H-Malate- 00/1 91/13  40/0 15/25 

H2-Malate (aq) - 09/85  - 91/0 
Ca-Malate (aq) 48/10 02/0  02/4 17/38 

 

 
 مول در لیتر اسید مالیکمیلی 70و  1/0های ها در غلظتهای مس و مالات در خاکدرصد توزیع گونه -7جدول 

                

 غلظت اسید آلی                   

 هاگونه                

 2خاک   1خاک 

1/0 70  1/0 70 

2+Cu 08/38 40/98  27/6 06/44 
CuHCO3

+ 42/1 -  47/0 93/27 
CuCO3 (aq) 53/23 -  75/77 63/21 

Cu-Malate (aq) 03/32 08/0  84/5 66/5 
Malate2- 70/63 08/0  93/73 66/18 

H-Malate- 30/1 47/14  15/0 86/5 
H2-Malate (aq) - 90/81  - 06/0 
Cu-Malate (aq) 90/19 70/0  31/3 12/48 
Ca-Malate (aq) 24/9 04/0  11/10 79/21 
Mg-Malate (aq) 84/3 -  24/10 89/3 

 

 
که در مورد کادمیوم، گونه يونی آزاد  داد های آلی مختلف نشانبندی کادمیوم و مس در حضور اسیدمقايسه نتايج گونه

(2+Cdگونه غالب کادمیوم در حضور هر سه اسید آلی و در هر دو خاک بود، در حالیکه در مورد مس، گونه ،) های کمپلکس
های لیگاند .داشتندها خاکبندی عنصر فوق در متفاوتی بر گونه تأثیر، و هريک از سه اسید آلی مس، غالب بودند -اسید آلی

-آلی فراهمی فلزات را برای گیاهان افزايش داده و در برخی موارد، اثر سمیت اشکال يونی فلزات را کاهش داده و يا از بین می

 -های اسید آلیباشد، در حالیکه کمپلکسی آزاد )هیدراته( دارای حداکثر سمیت می(. يون فلز1998برند )واسی و همکاران، 
بیان  های آلی را بررسی ودر حضور اسیدبندی کادمیوم گونه( 2003ژو و همکاران )(. 1978سمی هستند )لیپر، فلز، غیر

و  شتکل غالب کمپلکس کادمیوم وجود دابه عنوان ش HCit-Cd، 5های کمتر از اچدر حضور اسید سیتريک، در پینمودند که 
-Cit-Cd های همچنین اين محققین بیان نمودند که در حضور اسید سیتريک، يون .بود 6های بالای اچکمپلکس غالب در پی

اچ، غلظت يون کادمیوم به آهستگی کاهش يافت که ممکن است به دلیل کادمیوم در محلول ظاهر شدند و نیز، با افزايش پی
، بیشترين غلظت را 5های بالای اچدر پی CdOx(، گونه 2000در مطالعه ويريچ )باشد.  3Cit-و  Cdبودن ثابت کمپلکس بالا 
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بندی مس در محلول به هنگام افزودن اسید اگزالیک، اسید سیتريک و اسید ( پس از گونه2009دارا بود. وانگ و همکاران )
-Cuو  -Cu-Oxalate ،Cu-Citrateهای (، مشاهده نمودند که گونه5/5و  5/4 یهااچمول در لیتر و پیمیلی 1مالیک )غلظت 

Malateهای های فوق بودند و بخش زيادی از مس محلول با اسیدهای غالب کمپلکس مس در حضور اسید، به ترتیب گونه
مول در لیتر اسید اگزالیک میلی 100و  1های بندی مس را در غلظت(، گونه2013آلی، کمپلکس شده بود. کیم و همکاران )

 دادند.در محلول تشکیل میرا های غالب مس ، گونه2Cu(OX)و  Cu ،Cu(OX)+2های انجام دادند و دريافتند که گونه
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Effects of citric, malic and oxalic acids on cadmium and copper speciation in calcareous soils 
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Abstract  

Knowledge of the mechanisms of heavy metals complex formation with low molecular weight organic acids in 

calcareous soils has attracted attention as a useful way for reducing soil pollution. The effects of low and high 

concentrations (0.1 and 70 mM) of citric, malic and oxalic acids on the speciation of cadmium (Cd) and copper 

(Cu) in two calcareous soils was investigated. The results of Cd and Cu speciation showed that in the case of 

Cd, the free ionic species (Cd2+) was dominant in the presence of three organic acids in both soils, while for Cu, 

the complex species of Cu-organic acids had highest percentages between species.    
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