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 پالایی بوم، سلامت انسان و زیست آلودگی زیستور مقاله: مح

 شرایط نوری مختلفدر  بیوچار و لئوناردیتاستخراج شده از  توسط اسید هیومیک شش ظرفیتی احیای کروم

 3،عادل ریحانی تبار2، شاهین اوستان*1پریسا مرادخانی
 تبریزدانشجوی کارشناسی ارشد گروه علوم خاک دانشکده کشاورزی، دانشگاه  1

 استاد گروه علوم خاک دانشکده کشاورزی، دانشگاه تبریز 2
 تبریز دانشیار گروه علوم خاک دانشکده کشاورزی، دانشگاه  3

 چکیده

 هکنندءاهدا یک توانند به عنوانمی اسید هیومیک از آب و خاک است. VICrیک روش متداول برای رفع آلودگی  IIICrبه  VICrاحیای 

چار و لئوناردیت( بر در این تحقیق اثر اسید هیومیک )استخراج شده از بیوالکترون برای تبدیل کروم شش ظرفیتی به سه ظرفیتی به کار رود. 

  تصادفی در سه تکراراکتوریل در قالب طرح کاملاًآزمایش فبه صورت یک  رسنت، نور آبی و تاریکی()نور فلواحیای کروم در شرایط نوری مختلف 

 برای .(p˂0.01دار بود )ها معنینمونهکنندگی ل اسید هیومیک و نور بر ظرفیت احیاءهای اصلی و متقابنتایج نشان داد که اثرشد.  مطالعه

کرومات پتاسیم در محلول زمینه نیترات از منبع دی VICrمولار میلی 1/0از غلظت  هیومیک اسید هایکنندگی نمونهگیری ظرفیت احیاءاندازه

تایج نشان داد ن. استفاده شدیاد شده سه منبع نوری  در حضورگرم اسید هیومیک در لیتر  01/0در حضور غلظت  pH 2( و مولار 03/0سدیم )

 VICrید هیومیک لئوناردیت، میزان احیای سکنندگی را داشت. برای اکه اسید هیومیک بیوچار در هر سه وضعیت نوری بیشترین ظرفیت احیاء

انرژی  بودن دارا باگیری کرد که نور آبی توان نتیجهریکی قرار داشتند. میدر حضور نور آبی حداکثر بوده و بعد از آن نور فلورسنت و سپس تا

 .اردد VICrاحیای بالایی برای توانایی  زیاد

ظرفیت احیاءکنندگی، بیوچار، لئوناردیت، نور کلمات کلیدی:  

 مقدمه

تنزل کیفیت بیوسفر  برترین عوامل مؤثر از مهم آلودگی اینبشری است.  جوامع آوردهای صنعتی شدنآلودگی محیط زیست یکی از ره

ای هستند شود و در این میان فلزات سنگین از نقطه نظرهای بیولوژیک، اکولوژیک و سلامتی بشر حائز اهمیت ویژهو اجزای آن محسوب می

(Ali  2013و همکاران.) های طولانی مدت قابل تجزیه نبوده و اغلب برای توسط ریزجانداران ی فلزات سنگینهاهای آلی، آلایندهبرخلاف آلاینده

VICr و IIICr وجود دارد ولی ۶ا +ت 2- های اکسایشیحالتدر  کروم از جمله فلزات سنگین است که.مانند بدون تغییر در محیط باقی می

است  داشتهنده خطرناک قرار آلای 20در فهرست گذشته همواره سال  1۵. این فلز طی (201۷و همکاران  Ashrafباشند )میها آنپایدارترین 

(Chrysochoou and Johnston 2012.)آبکاری، چون صنایعی هم هایپسماندمصارف زیادی در صنعت دارد و از طریق دفع نامناسب   کروم

 شودهای زیرزمینی را منجر میسازی، رنگ و مواد نسوز وارد محیط زیست شده و آلودگی خاک و آبمعدنکاری، تولید آهن و فولاد، چرم

(Miretzky and Cirelli 2010).  های رود غلظتودفع نامناسب هرزآب صنایع آبکاری کروم و نیز رواناب حاصل از معادن کرومیت منجر به

های مختلفی باری را برای انسان و سایر موجودات زنده در پی خواهد داشت. روشبالایی از این فلز سمی به محیط زیست شده است که اثرات زیان

 Madhavi)باشند می ترمتداول IIICrبه  VICهای مبتنی بر احیای ها روشز محیط زیست پیشنهاد شده است که در بین آنا VICrبرای حذف 

نیز  و سولفیدیا  آهن دو ظرفیتی های حاویترکیبات شیمیایی و کانیواکنش احیاء از های مورد نیاز برای الکترونًلاًمعمو. (2013و همکاران 

 از استفاده متس به را خود توجه ایفزاینده طوربه VICr حذف برای محققان (.Palmer and Wittbrodt11۹۹) شودتأمین می موادآلی

 ( و2010و همکاران  Salati) کشاورزی آلی شهری و زایدات (،200۵ همکاران و Parkریزجانداران ) مانند زیست، محیط داردوست هایگزینه

 اند. کرده ( متمرکزWittbrodt and Palmer1۹۹۶مواد هیومیک )

یاد  از این فلز محیط زیست سازیپاکعنوان یکی از عوامل  از آن بهای گزارش شده است و طور گستردههوسیله مواد هیومیک بهب VICrاحیای 

 Zhilinته متغیر است )هفتا روز  آن از و نیمه عمر بوده وسیله اسیدهیومیک فرآیندی کنده حذف کروم ب .(200۹و همکاران  Janosشود )می

(، کمپوست 2012و همکاران  Huang(، پیت )200۴و همکاران  Zhilin)زغال سنگ  ،(. از منابع مختلفی مانند لئوناردیت200۴و همکاران
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(Haddad  (، لجن فاضلاب )201۵و همکارانAmir  (، خاک )2003و همکارانPalmer and Wittbrodt 1۹۹۴)  و غیره برای استخراج

( 2010همکاران ) و Salati. یکی از عوامل مؤثر بر انتخاب نوع منبع مواد هیومیک عملکرد استخراج آن است. مواد هیومیک استفاده شده است

 طبیعی منابع ک ازاستخراج مواد هیومی عملکرد از بیشتر برابر 10آلی شهری تا  هاینشان دادند که عملکرد استخراج مواد هیومیک از پسماند

گزارش  .باشنددر حضور نور می VICr( هستند که مسئول احیای 1های عاملی حساس به نور )نواحی کروموفوربود. مواد هیومیک دارای گروه

ها از در واقع الکترون ً(.2012و همکاران  Huang)باشد می VICr( نخستین مرحله در احیای Cr-O-Cشده است که تشکیل استر کروماتی )

های هایی مانند تولید گونهسازوکارشوند. می IIICrبه  VICrطریق استر کروماتی از مواد هیومیک به کرومات انتقال یافته و منجر به تبدیل 

و تولید رادیکال سوپراکسید با دخالت مولکول  ،، تولید مواد هیومیک نور برانگیخته ،IIIFeتولید رادیکال سوپراکسید در حضور  ،اکسیژن فعال 

این پژوهش با هدف احیای کروم شش ظرفیتی به کروم سه  اند.شناخته شده VICr( مسئول احیای نوری 2012و همکاران  Huangاکسیژن )

های ک و بررسی اثر ویژگیهای آبی، تعیین کارآمدترین اسید هیومیظرفیتی توسط اسید هیومیک استخراج شده از منابع مختلف در محلول

 ساختمانی اسید هیومیک بر کارایی احیاء در حضور نور به انجام رسید.

 هامواد و روش

ردیت( و منبع به صورت فاکتوریل در قالب طرح کاملاً تصادفی با دو فاکتور اسید هیومیک )دو سطح بیوچار و لئوناپژوهش حاضر 

و مقایسة  SPSSرم افزار آمـاری بـا نـ تجزیهو  Excelرسم نمودارها با نرم افزار ( انجام شد. تاریکیرسنت، نور آبی و نور فلو )سه سطح نوری

 درصد انجام گردید. ۵در سطح احتمال  LSDهـا بـا آزمـون میـانگین

 استخراج، جداسازی و خالص سازی اسید هیومیک

نیم مولار  NaOHجامد( با  :)مایع 1:10با نسبت مش عبور داده شدند. سپس،  100های مواد آلی ابتدا هوا خشک و نرم شده و از غربال نمونه

دور در دقیقه به  ۵000بعد از این مدت، سوسپانسیون سانتریفیوژ شده ) .شدندتکان داده دور در دقیقه  120 ساعت در 2۴مخلوط و به مدت 

ساعت در یخچال  2۴رسانده شد و به مدت  2آن به  pHشش مولار  HClآوری گردید. سپس، با افزودن دقیقه( و روشناور جمع 1۵مدت 

دور در دقیقه به مدت  2۵00شده بعد از سانتریفیوژ کردن )نشینسازی، به قسمت ته. برای خالصشودنشین تهاسید هیومیک داری گردید تا نگه

ساعت تکان داده شد.  2۴به مدت و افزوده شده جامد(  :)مایع 1:10با نسبت  (HFمولار  ۶/0و  HClمولار  2/0) HCl/HFدقیقه(، محلول  1۵

ها در این سوسپانسیون شده و در تاریکی در یخچال نگهداری شدند. رسانده 10 به مولار KOH 1/0 با هاسوسپانسیون pHسازی، بعد از خالص

های تهیه شده، دلیل رقت بالای سوسپانسیونگیری شدند. متأسفانه، بههای اسپکتروفتومتری و حداکثر ظرفیت احیاءکنندگی اندازهشاخص

 ها میسر نشد.املی در این نمونههای عگیری گروهاندازه

 اسپکتروفتومتری شناسایی ساختار اسید هیومیک به روش

شده و سپس برای تعیین مولار حل 0۵/0کربنات سدیم لیتر بیمیلی10گرم اسید هیومیک در میلی ۵های اسپکتروفتومتری ابتدا گیریازهبرای اند

 با استفاده از دستگاه( 3E/2E) نانومتر 3۵0و  2۵0( و 6E/4E) نانومتر ۶۶۵و  ۴۶۵های میزان جذب در طول موج 3E/2E و  6E/4E هاینسبت

 .اسپکتروفتومتر قرائت شد

 هیومیک اسید کنندگیاحیاء ظرفیت حداکثر گیریاندازه

 سولفوریک اسید لیترمیلی 20 و نرمال 7O2Cr2K ۵/0 لیترمیلی ۵ دقیقاً لیتریمیلی 12۵ ارلن یک در اسید هیومیک نمونه از گرممیلی 10به 

 با هانهنمو شدن خنک و کردن خارج از پس شد و داده قرار سلسیوس درجه ۹0 داغ آب حمام در ساعت یک مدتسپس، به .شد اضافه غلیظ

 :(Wittbrodt and Palmer 1۹۹۵) آمد دستبه فرمول زیر از احیاءکنندگی ظرفیت حداکثر. ردیدگ تیتر نرمال 1/0 فرو آمونیوم سولفات
 

Maximum Reducing Capacity (meq Cr/g HA)=[(Na×Va)-(Nb×Vb)]M 

یوم سولفات حجم مصرفی فرو آمون bV نرمالیتی فرو آمونیوم سولفات، bN افزوده شده،  7O2Cr2Kحجم  7O2Cr2K ، aVنرمالیتی  aNکه در آن: 

 وزن اسید هیومیک بر حسب گرم است. M و

 

 

                                                           
1 -Chromophore 
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 هیومیک اسید احیاءکنندگی ظرفیت گیریاندازه

، 7O2Cr2Kاز منبع  مولارمیلی 1/0 غلظت با VICr حاوی سدیم نیترات مولار 03/0 محلول لیترمیلی 100 به لیتری،میلی 2۵0 ارلن یک در

 اتاق دمای در هانارل .گردید تنظیم 2 در 3HNO از استفاده با pH و شده منبع مختلف افزوده 2از  هیومیک اسید گرممیلی 100 و صفرمقادیر 

 سپس، به .ه شدنددقیقه تکان داد 30نگهداری شده و روزانه به مدت ساعت  ۷2، نور آبی انکوباتور و تاریکی به مدت فلورسنت  زیر نور و

 2به  . داده شد تکان دقیقه 30به مدت  و شده افزوده( pH=۷) مولار 4PO2KH/4HPO2K 2 فسفاتی بافر لیتر میلی ۵ هاسوسپانسیون

. ظرفیت احیاءکنندگی دشانجام   کاربازاید فنیل دی روش به VICr غلظت گیریاندازهمیلی لیتر آب مقطر افزوده شده و  10از این عصاره  لیترمیلی

 :دست آمدبه 1 زیراسید هیومیک از فرمول 
Cr(VI)-reducing capacity(%) = [(Cb-Cs)/Cb]×100 

 در نمونه است. VICrغلظت  sCدر شاهد و  VICrغلظت  bCکه در آن: 

 به روش دی فنیل کاربازاید VICrاندازه گیری غلظت 

-فنیللیتر محلول دیمیلی ۵/0ها سنجی تعیین گردید. برای این کار به عصاره سوسپانسیون و استاندارددر محلول به روش رنگ VICrغلظت 

 10ها با اسید سولفوریک آن pHلیتر استون خالص( اضافه شده و میلی ۵0کابازاید حل شده در فنیلدی ۵و1 گرم پودرمیلی 2۵0) 1کاربازاید

 ۵۴0در طول موج  (APPEL, TD-303)دقیقه با استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر  10تنظیم گردید. میزان جذب پس از  2 درصد در حدود

 نانومتر قرائت شد.

 

 نتایج و بحث

 ویژگی اسیدهای هیومیک استفاده شده

، غلظت سوسپانسیون NaOHعملکرد استخراج اسید هیومیک به ماهیت ماده آلی، درجه هوموسی شدن و شرایط استخراج )غلظت 

ها درصد و برای خاک ۸/3± ۹( n=۵0های گیاهی )میانگین این عملکرد برای زیتوده(. 2011و همکاران  Taoو مدت زمان تماس( بستگی دارد )

(30=n )3/0± ۴/0 ( درصد گزارش شده استSalati  2010و همکاران .) ارائه شده  1اسیدهیومیک در جدول های نمونهنتایج عملکرد استخراج

نشان داده شده است. مقدار نسبت  1های مختلف در جدول برای اسید هیومیک log KΔو نیز مقادیر  3E/2Eو  6E/4Eهای نسبت. است

6E/4E ها و پلی ساکاریدها و حتی آلودگیعلت این امر ممکن است عدم شستشوی کامل پروتئین اسید هیومیک لئوناردیت و بیوچار بالا بود 

برای لئوناردیت  3/3برای بیوچار تا  ۴/2از  3E/2Eتغییرات نسبت . (1۹۷۷و همکاران  Chen) اسیدفولویک ضمن استخراج اسید هیومیک باشد

بود. کوچک بودن این نسبت برای بیوجار نشان دهنده وزن مولکولی زیاد اسید هیومیک استخراج شده از این ماده بوده و بزرگ بودن آن برای 

البته روشی برآورد شده،  1ها در جدول کنندگی نمونهحداکثر ظرفیت احیاء  کولی کم این نوع اسید هیومیک استلئوناردیت حاکی از وزن مول

دهد و صرفاً برای مقایسه دست نمیهای اسید هیومیک را بهکنندگی نمونهگیری استفاده شد، مقدار مطلق ظرفیت احیاءاین اندازهکه برای 

گیری قرار گیرد. ( مورد اندازه2TOCبرای حصول این مقدار مطلق باید کربن آلی کل )(. 2013و همکاران  Scagliaها ارائه شده است )نمونه

Scaglia ( حداکثر ظرفیت احیاء2013و همکاران ) کنندگی را برای اسید هیومیک استخراج شده از کمپوست و اسید هیومیک استخراج شده

 ن تحقیق بود.دست آمده در ایاکی والان بر گرم گزارش کردند که کمتر از مقادیر بهمیلی ۵/۷1و  1/۷۷ترتیب از لئوناردیت به
 اسید هیومیک مورد مطالعه هاینمونه  های. ویژگی1جدول 

 E4/E6 E2/E3 ΔlogK عملکرد )%( هانمونه

حداکثر ظرفیت 

 کنندگیاحیاء
 1-meq Cr g(

HA) 

1/2 بیوچار  ۶/۵  ۴/2  ۷۴۷/0  1331 

3/۹ لئوناردیت  ۹/۸  3/3  ۵۹1/0  13۴۷ 

                                                           
1 - Diphenylcarbazid 
2 -Total organic carbon 
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 هاثیر نور بر احیای کروم توسط اسید هیومیکتا

بر  اثرهای اصلی و متقابل اسید هیومیک )استخراج شده از بیوچار و لئوناردیت( و نور )دو منبع نوری شامل فلورسنت و نور آبی و نیز تاریکی(

مقایسه میانگین اثر متقابل اسید هیومیک و نور بر ظرفیت (. 2دار بود )جدول معنا ها در سطح احتمال یک درصدظرفیت احیاءکنندگی نمونه

ً.نشان داده شده است 1در شکل  های خشک نشده اسید هیومیکاحیاءکنندگی نمونه

 هیومیک های اسیدتجزیه واریانس اثر اسید هیومیک و نور بر ظرفیت احیاءکنندگی نمونهنتایج  . 2جدول 

 میانگین مربعات درجه آزادی منبع

هیومیک اسید  1  **33۵/3۶۷۷  

۹۴۴/110۶** 2 نور  

نور × هیومیک اسید  2 **2۴3/۹۵۸  

۵3۴/1 10 خطا  

CV - 2/2۵  

دار در سطح احتمال یک درصد** معنا  

در حضور سه منبع نوری  کنندگیاحیاءدرظرفیت دار و تفاوت معنی بیشترین ظرفیت احیاءکنندگی مربوط به بیوچار در هر سه وضعیت نوری بود

را از محلول حذف نماید. مواد هیومیک با وزن مولکولی زیاد مانند آنچه از بیوچار  VICr. بیوچار حتی در تاریکی توانست بخش اعظم مشاهده نشد

(. به عبارت دیگر، این احتمال وجود 2011و همکاران  Chenهستند ) VICrهای طولانی قادر به احیاء کردن استخراج شده است فقط در زمان

توسط  VICrمیزان احیای ای بیوچار به نحوی به دام افتاده باشد که بافر فسفاتی قادر به رهاسازی آن نباشد. در ساختار لایه VICrدارد که 

. با این حال، در حضور و دارای تفاوت معنی دار با بیوچار بود طور معناداری کمتر از بیوچار بودویژه در تاریکی بهلئوناردیت در نور فلورسنت و به

 .ها مشاهده نشدو تفاوت معنی دار بین آن آبی هر دو احیاءکننده توان احیاءکنندگی تقریباً یکسانی را نشان دادند نور

ً

ً

 های خشک نشده اسید هیومیکمقایسه میانگین اثر متقابل اسید هیومیک و نور بر ظرفیت احیاءکنندگی نمونه. 1شکل 

(۲=pH  ،mM ۱/۰  =VICr ، 1-mg L ۰۱/۰ =HA) 
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در حضور نور آبی  VICrگیری کرد که میزان احیای توان نتیجهدست آمده از اسید هیومیک استخراج شده از لئوناردیت میلذا، بر مبنای نتایج به

حداکثر بوده و بعد آن نور فلورسنت و سپس تاریکی قرار داشتند. با توجه اینکه نور آبی دارای انرژی بیشتری نسبت به نور فلورسنت است، 

 ۷00تا  ۴00خواهد بود. نور لامپ فلورسنت در دامنه طول موج نور مرئی یعنی  VICrبنابراین دارای توانایی بیشتری نیز در انجام واکنش احیای 

، به این هایی به نام کروموفور استاسید هیومیک حاوی جایگاه .نانومتر قرار دارد ۵00تا  ۴00نانومتر قرار داشته، در حالی که نور آبی در دامنه 

تر الکترون به استر کروماتی (. نور موجب انتقال سریع2003و همکاران  Gaberell) گیردبا شتاب بیشتری انجام می حضور نور VICrخاطر احیای 

و  Polewskiشود )های فعال مواد هیومیک را سبب میاز گروه 2O2H( و نیز تشکیل رادیکال پراکسید یا 2011و همکاران  Chen) شده

 (.200۵همکاران 

 گیرینتیجه

بیوچار در هر سه وضعیت نوری بیشترین ظرفیت احیاءکنندگی را داشت. برای اسید هیومیک اسید هیومیک این پژوهش نشان داد که 

در حضور نور آبی حداکثر بوده و بعد از آن نور فلورسنت و سپس تاریکی قرار داشتند. نتایج نشان داد که بیوچار  VICrلئوناردیت، میزان احیای 

هایی به نام کروموفور است، اسید هیومیک حاوی جایگاه به ویژه نور آبی بود. مختلف نوری در حضور منابع VICrمناسب ترین احیاء کننده برای 

تر الکترون به استر کروماتی شده و نیز تشکیل گیرد. نور موجب انتقال سریعدر حضور نور با شتاب بیشتری انجام می VICrبه این خاطر احیای 

به منظور کاهش آلودگی و سمیت حاصل از  به نظر می رسد که شود.های فعال مواد هیومیک را سبب میاز گروه 2O2Hرادیکال پراکسید یا 

در حضور نور با واکنش های آن که  اسید هیومیک مانندهای دوستدار محیط زیست از احیاءکنندهتوان  میکروم شش ظرفیتی در آب و خاک 

 د.کرپذیرد، استفاده شتاب بیشتری انجام می
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Abstract 
Reducing CrVI to CrIII is a common method for removal of CrVI from contaminated soil and water. Humic acid can be 

used as electron donor to convert CrVI into CrIII. In this research, the effect of humic acid (extracted from biochar and 

leonardite) on chromium reduction under different light conditions (fluorescent light, blue light and darkness) as a 

factorial experiment based on a completely randomized design with three replications was investigated. The results 

showed that the main and interaction effects of humic acid and light on the reducing capacity of the samples were 

significant (p˂0.01). To measure the reducing capacity of humic acid samples, a concentration of 0.1mM CrVI from 

the source of potassium dichromate in sodium nitrate background solution (0.03 M) at pH 2 in the presence of 0.01g 

of humic acid in liters under three aforementioned light sources were used. The results showed that biochar humic 

acid had the highest reduction capacity in all three light sources. For Leonardite humic acid, CrVI reduction was 

maximum in the presence of blue light, followed by fluorescence and then darkness. It can be concluded that the blue 

light with high energy has a great performance for reducing CrVI.  

Keywords: Biochar, Leonardite, Light, Reducing capacity  
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