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شیمی خاکور مقاله: مح  

 یکود دام وچاریو ب ومیتانیت دیاکس یمتاثر از کاربرد همزمان نانوذرات د لوم شنیخاک  کیبلو در  لنیمت بیتخر وجذب 
 2خنامانی و فاطمه حاجی زاده1*محبوب صفاری

 محیط زیست، پژوهشگاه علوم و تکنولوژی پیشرفته و علوم محیطی، دانشگاه تحصیلات تکمیلی صنعتی و فناوری پیشرفته، کرمان، ایرانگروه پژوهشی  1
 کارشناس ارشد علوم خاک 2

 

 چکیده

گرم بر کیلوگرم خاک( میلی  200و  100در این پژوهش، اثر ترکیبی بیوچار کود دامی و نانوذرات دی اکسید تیتانیوم بر تخریب متیلن بلو )

مختلف )فرابنفش و مرئی( بررسی شد. بر طبق نتایج بدست آمده، کاربرد ترکیب بیوچار کود  نوری در یک خاک غیر آهکی لوم شنی متاثر از تابش های

لن بلو افزایش میزان آلودگی متی دامی و نانوذرات دی اکسید تیتانیوم به صورت معنی داری سبب کاهش متیلن بلو خاک در مقایسه با نمونه شاهد شد. با

به مکانیسم جذبی محدود بیوچار و اشباع شدن مکان های جذبی بیوچار و از طرف دیگر  توان آن راو جذب کمتر شد، که می در خاک، درصد تخریب

 .تیلن بلو می شود، نسبت دادتخریب مکاهش  های هیدروکسیل وتشکیل رادیکال ، که سبب کاهشنانوذرات در اثر غلظت زیاد کاهش دریافت تابش

اگر چه توانستد سبب کاهش متیلن بلو خاک شوند، اما به دلایل نبود آب کافی برای تشکیل  ترکیب بیوچار کود دامی و نانوذرات دی اکسید تیتانیوم

عدم  و همچنینفش به این نانوذره، و همچنین عدم رسیدن تابش مناسب اشعه ماورا بندر دی اکسید تیتانیوم رادیکالهای هیدروکسیل تخریب کننده 

نیازمند  و بالا نبودهدر خاک  ترکیبکارایی این در خصوص این آلاینده کاتیونی،  به منظور تغییر گروههای عامل جذبی()های اصلاح شده کاربرد بیوچار

 باشد. تحقیقات بیشتری می

 

 بیوچار، دی اکسید تیتانیوم، رنگ، خاک: کلمات کلیدی 

 

 مقدمه
 جدید با راندمان بالا، به منظورهای توسعه روش سمت ، محققان را بهی مختلف آلی و غیرآلیهاآلاینده وسیلهبه هاخاکآلودگی  روند افزایش

وجود آلاینده های آلی در محیط هتروژن خاک، چالشی است که حذف این نوع از آلاینده ها را در خاک، با  .سوق داده استآلوده کهای خا پاکسازی

 لادی،یم2000از اواسط دهه  باشد. سازد. لذا بررسی کاربرد همزمان چند بهساز در پالایش یک خاک آلوده ضروری میلات عدیده ای مواجه میمشک

 اد،یز ژهیمذکور دارای سطح و باتیکه ترک راچ دهیمطرح گرد یقاتیکم تحق اسیدر آب در مق یآل باتینانو به عنوان حذف کننده ترک باتیاستفاده از ترک

 قیطر ذرات نانو قادر باشند از گرددکهیباعث م اتیخصوص نیباشند. ا یاصلاح سطح م تیبلقاو دارای  ادیز ییایمیش تینشده، فعال یهای عامل خنثگروه

، Saffari) دنیعمل خارج نما طیآنها را از مح نیدر ساختار فلزات سنگ ییایمیش راتییتغ ایو  ییایمیرسوب ش ،یهمچون جذب سطح یمتفاوت سمهاییمکان

نوز اما ه باشدیمطرح م نیمحدود برای حذف فلزات سنگ اریدر حد بس دییولفو س ینانوی فسفات باتیاستفاده از ترک زی. در خصوص خاک ن(2018

 نی. اباشدیم کیتیفتوکاتال تیخصوصدارای  هادی مهین نیمهمتر ومیتانیت دیاکس .باشدیمشخص نم باتیترک نیاز واکنشهای خاک با ا ارییبس زمیمکان

و  دیکسا تروژنین د،یهوا همانند سولفور اکس ندههاییو آلا ی(زلیاز سوختهای د) وفنیهمانند بنزوت یآل باتیذره بتواند ترک نیباعث شده ا تیخصوص

این ماده،  ادیز رییپذتجمع تیخاص لیبه دل (.2012و همکاران،  Salehi)کند هیتجز ونیداسیاکس قیاز طر یرا به راحت یمتصاعد شونده آل باتیترک

و  Pachapur) ابدیذره به شدت کاهش  یسطح تیخصوص گرددیباعث م رییاست چرا که عمل تجمع پذ دهیمتداول نگرد ادیآن ز یستفاده صنعتا

اخیر در جذب آلاینده های آلی رو به گسترش های (. در طرف مقابل، استفاده از جاذب های ارزان قیمت از جمله ضایعات کشاورزی در سال2016همکاران،

به دلیل داشتن سطح ویژه بالا و ساختار خاص به عنوان جاذب خوبی برای جذب آلاینده  است. بیوچار، به عنوان یک ترکیب حاصل از ضاعیات کشاورزی،

قابلیت حذف آلاینده های آلی از خاک، بیوچار ی کند مطالعات مختلفی انجام شده است که ثابت م دهه گذشته،های آلی و معدنی شناخته شده است. در 

ودات از جمله آب و رسوبات را دارد، در نتیجه در دسترس بودن آلاینده ها را می کاهد و از انتقال مواد سمی از محیط به گیاه و در نهایت به سایر موج

و  Chunبل اعتماد و مناسبی برای ترکیبات آلی خنثی معرفی می شود )به عنوان جاذب قا این ماده(. همچنین 201۳و همکاران،  Tangانسان می کاهد )
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می ( 2011و همکاران،  Yuanرنگ ها ) و (200۹و همکاران،  Tanقادر به جذب آنها می باشد شامل فنول ) بیوچار(. آلاینده هایی که 200۴همکاران، 

و یک جاذب  "نانو ذره دی اکسید تیتانیوم"یک ماده فتوکاتالیست  ترکیبی اثراتطرح حاضر تلاش دارد به ارزیابی باشد. با توجه به مقدمه گفته شده، 

 آهکی بپردازد.  غیر خاکیک در شرایط مختلف از  "متیلن بلو"بر تخریب آلاینده آلی  "بیوچار"آلی 

 

 هامواد و روش

متری، خصوصیات فیزیکی و میلی 2عبور از الک به منظور انجام این تحقیق، یک نمونه خاک سطحی از منطقه ماهان کرمان تهیه و پس از 

( شد. خاک مذکور، دارای بافت لوم شنی می باشد که بواسطه کربنات کلسیم 1اندازه گیری )جدول  (Sparks ،1۹۹6) ها به روش معمولشیمیایی آن

آورده شده است.  1مورد مطالعه در جدول  درصد( محسوب می شود. سایر خصوصیات خاک 15درصد، به عنوان یک خاک غیرآهکی )کمتر از  8معادل 

 شد.تهیه ساعت  ۴درجه سلسیوس )تحت شرایط بدون اکسیژن( به مدت  500در ابتدای تحقیق بیوچار کود گوسفندی، در راکتور مخصوص در دمای 

 ( بیان شده است. 2018) Saffariحقیق روش تهیه بیوچار )به مانند روش تهیه بیوچار تفاله پوست پسته در تحقیقات گذشته نویسندگان حاضر( در ت

درصد بدست آمد.  پ هاش و هدایت الکتریکی  8/۳درصد و میزان هیدروژن آن  66آنالایزر،  CHNSمیزان کربن بیوچار تولیدی بر اساس نتیجه آزمایش 

ست دی اکسید تیتانیوم بر تخریب و بیوچار بر جذب دسی زیمنس بر متر به دست آمد. به منظور بررسی اثر فتوکاتالی 6/5و  ۳/۹بیوچار تولیدی به ترتیب 

از رنگ کاتیونی گرم میلی 200و  100در ابتدا در دو سطح  میلی متر( 2گرم خاک با ضخامت کمتر از  50)ظروف حاوی  متیلن بلو، نمونه های خاک

ناتاز، آیده شده و سپس نانوذرات دی اکسید تیتانیوم )آلوده شده و یک هفته تحت رطوبت مزرعه در محیط تاریک خوابانمتیلن بلو بر کیلوگرم خاک 

درصد به نمونه های  % 5/1تیتانیوم  +5/1 بیوچار و %5/0تیتانیوم  +%5/0 بیوچار ( و بیوچار تهیه شده با درصد وزنیPlatonic Nanotechمحصول شرکت 

 LED( در محیط های ایزوله )جعبه های سربسته حاوی VSمرئی ) ( و نورUVخاک آلوده شده اضافه و سپس نمونه ها تحت تاثیر دو تابش فرابنفش )

ساعت در روز( قرار گرفتند. در  8متر مربع،  ۳/0عدد در محیط  20میلی آمپر به تعداد  700سه وات به صورت جداگانه،  VSنانومتر( و  ۳65) UVهای 

زانه یک بار هم زده شدند. پس از مدت زمان مذکور، نمونه ها برداشت و نمونه ها تحت شرایط رطوبت ظرفیت مزرعه قرار گرفته و رو ،روز 60طی مدت 

مولار،  5/0مولار، اسید فسفریک   5/0مولار، اسید نیتریک   5/0بر طبق آزمایشات مختلف، از بین عصاره گیرهای مختلف )اتانول، متانول، اسید کلریدریک 

خاک به آب( که منطقی ترین بازدهی رهاسازی متیلن بلو را دارا بود،  2به  1از آب مقطر )نسبت مولار(، با استفاده  5/0استون، آب مقطر، سدیم کلراید  

نانومتر(،  6۴۴دور در دقیقه، نمونه سانتریفیوژ شده و در حداکثر طول موج بدست آمده از متیلن بلو ) 1۹0ساعت تکان دادن در شیکر با دور  2پس از 

( محاسبه متیلن بلو میلی گرم بر کیلوگرم 10، ... ۳، 2، 1اندازه گیری و بر اساس منحنی استاندارد ) گاه اسپکتروفتومتربا استفاده از دست مقادیر متیلن بلو

مورد تجزیه و تحلیل آماری )تجزیه واریانس و   SAS( با استفاده از نرم افزار 05/0شد. در انتهای تحقیق، مقادیر بدست آمده بر اساس آزمون دانکن )آلفا 

 رسم شدند.      Excelسه میانگین( قرار گرفته و نمودارهای مربوطه با استفاده از نرم افزار مقای

 
 برخی خصوصیات فیزیکی و شیمیایی خاک مورد مطالعه -1جدول 

 مقدار خصوصیت مقدار خصوصیت

 ۳2/8 کربنات کلسیم معادل )%( 5 رس )%(

 ۳۹/2 (dS m-1هدایت الکتریکی ) 71 شن)%(

 5/7 هاش-پ 2۴ سیلت )%(

 ۹۳/8 ( kg (+)Cmol-1ظرفیت تبادل کاتیونی ) 6۹/0 ماده آلی )%(

 

 نتایج و بحث
دهد. بر اساس نتایج بدست ها بر میزان تخریب متیلن بلو را نشان می،  تجزیه واریانس منابع تغییرات مختلف و اثرات متقابل آن2جدول 

ها به صورت معنی داری در سطح یک درصد )به استثنای اثرات ( و اثرات متقابل آنVSیا  UVآمده سطوح آلودگی، تیمارهای اعمال شده و تابش )

 بر مقادیر متیلن بلو خاک موثر بوده است. ،درصد معنی دار شد( از آزمون دانکن 5متقابل تیمار و تابش که در سطح 
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 متیلن بلوها بر تخریب تجزیه واریانس منابع تغییرات و اثرات متقابل آن -2جدول 

 میانگین مربعات درجه آزادی منابع تغییرات

 **1 17۴8۹ (Pسطح آلودگی متیلن بلو )

 **2 ۳705 (Tتیمار اعمال شده )

 **1 ۳27 (Rتابش )

P×T 2 ۴۹87** 

P×R 1 5۹۴2** 

T×R 2 1572* 

P×T×R 2 2۳1۴** 
 دار یمعنغیر  ns ؛درصد کیدار در سطح  یمعن** ؛درصد 5دار در سطح  یمعن*

 

( نشان داد، با افزایش سطح آلودگی درصد حذف 1نتایج مقایسه میانگین سطوح مختلف آلودگی متیلن بلو بر میزان متیلن بلو استخراجی از خاک )شکل 

)یا  خاکمیلی گرم بر کیلوگرم تخریب و جذب سطوح  200درصد از متیلن بلو در سطح  ۴8کمتری از آن در خاک صورت گرفته است، به نحوی که 

رسد، به دلیل مکانیسم جذبی درصد می باشد. به نظر می ۳/51میلی گرم بر کیلوگرم متیلن بلو، این درصد در حدود  100شده است، اما در سطح  بیوچار(

ئی شده، بنفش یا مرمحدود بیوچار و اشباع شدن مکان های جذبی بیوچار و از طرف دیگر غلظت بیشتر از متیلن بلو سبب کاهش دریافت تابش اشعه فرا

 سبب کاهش جذب متیلن بلو در سطح بالاتر از این آلاینده شده است.
 

 
 اثر سطوح مختلف آلودگی متیلن بلو بر مقدار متیلن بلو استخراجی از خاک -1شکل 

 
  % 5/1+ تیتانیوم 5/1نشان داد ترکیب بیوچار (، 2اثر سطوح مختلف نانو ذرات دی اکسید تیتانیوم و بیوچار بر مقدار متیلن بلو استخراجی از خاک )شکل 

متیلن بلو خاک شده است. کاربرد بیوچار  بیشتر و نمونه شاهد، سبب تخریب یا جذب  %5/0+ تیتانیوم %5/0به صورت معنی داری نسبت به سطح بیوچار 

درصدی متیلن بلو در مقایسه با  26و  ۳6ه ترتیب سبب کاهش ب  %5/0+ تیتانیوم %5/0و  ترکیب بیوچار   % 5/1+ تیتانیوم 5/1به میزان ترکیب بیوچار 

و  28به ترتیب سبب کاهش  %۳و  %1به میزان  به تنهایی در مطالعه انجام شده دیگر از اثر بخشی نانوذرات دی اکسید تیتانیومنمونه شاهد شده است. 

ه ب هش در این مقاله آورده نشده است(، این در حالی بود که کاربرد بیوچاردرصدی متیلن بلو در مقایسه با نمونه شاهد شده بود )داده های این پژو ۴۳
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درصدی متیلن بلو در مقایسه با نمونه شاهد شده است )داده های این پژوهش در این مقاله  22و  1۳به ترتیب سبب کاهش  %۳و  %1به میزان  تنهایی

اربرد ک، علی رغم راندمان کمتر در مقایسه با دی اکسید تیتانیوم و فتوکاتالیستبیوچار ب همانگونه که مشاهده می شود، ترکیب دو جاذ آورده نشده است(.

سبب کاهش مناسبی از متیلن بلو در خاک شده است که بخشی از متیلن بلو در فرایند جذب سطحی بوسیله بیوچار جذب دی اکسید تیتانیوم به تنهایی، 

بیوچار به واسطه مکانیزم جذب سطحی و توزیع )ورود مولوکول های آلاینده به درون ده است. و بخشی دیگر توسط دی اکسید تیتانیوم تخریب ش

معمولا دارای بار منفی می باشد، در نتیجه جذب  بیوچارسطح میکروپورهای بیوچار( سبب جذب متیلن بلو در خاک و کاهش آن در خاک شده است. 

اکسید  یستی متیلن بلو بواسطه حضور دیدر تجزیه فتوکاتالاز طرف دیگر، فراهم می شود.  تیلن بلواز جمله م الکترواستاتیک آلاینده های آلی کاتیونی

در برخورد با اتم های تیتانیوم موجود  (نانومتر 5/۳87کمتر از مشخص )به شکل فوتون با طول موج  (اشعه فرا بنفش یا نور خورشید)، انرژی نور تیتانیوم

حفره  -که در نتیجه آن جفت الکترون می شود به لایه هدایتی ظرفیت، الکترون های سطحی آن را تحریک کرده و باعث حرکت آن ها از لایه محیطدر 

 شود. تولید می

کاتالیست + ℎ𝑣 → 𝑒− + ℎ+  

-⁰ای سوپر اکسید )ههای اکسیژن و آب محیط، رادیکالحفره تولید شده به ترتیب سبب کاهش و اکسایش با مولکول -جفت الکترون 
2Oهای ( و رادیکال

های سوپر اکسید توسط پروتون خنثی سازی شده و سپس هیدروژن پراکسید های زیر رادیکالکند. در طی واکنش( تولید می⁰OHآزاد هیدروکسیلی )

 گیرد. ناپایدار شکل می
 

𝑂2
−° + 𝐻+ → 𝐻𝑂2

°  
2𝐻𝑂2

° → 𝐻2𝑂2 + 𝑂2 
𝐻2𝑂2 + 𝑒− → 𝑂𝐻° + 𝑂𝐻− 

 

 شود.های آزاد هیدروکسیلی تولید شده در طی واکنش بالا با متیلن بلو واکنش داده و سبب تشکیل گونه های دیگر و تخریب مولکول آلی میرادیکال

𝑂𝐻° + نگر =  رنگ اکسید شده

 

 
 اثر سطوح مختلف ترکیب بیوچار و دی اکسید تیتانیوم بر مقدار متیلن بلو استخراجی از خاک -2شکل 

 
دهد. همانطور که مشاهده می شود وجود اشعه فرابنفش به طور معنی منابع تابشی فرابنفش و مرئی بر میزان متیلن بلو خاک را نشان می، اثر ۳شکل 

که از  دداری سبب کاهش میزان متیلن بلو خاک در مقایسه با نور مرئی شده است، هر چند که انتظار می رفت که این تخریب فراتر از این مقادیر باش

 خاک بیان نمود. تحقیقات متعددی دیگر و یا اثربخشی بر بخش های آلی یا بیوچار تخریب می توان به جذب نور توسط ذرات خاک راندمان پایینیل دلا
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و  Ehrampoosh)اکسید تیتانیوم، گزارش داده اند  از اثربخشی مناسبتر از تابش فرابنفش در مقایسه با نور مرئی بر افزایش خاصیت فتوکاتالیستی دی

 (.200۹و همکاران،  Tayade؛ 2011همکاران، 
 

 
 اثر منبع تابش بر مقدار متیلن بلو استخراجی از خاک -۳شکل 

 

 نشان داده شده است.  ۴نانوذرات دی اکسید تیتانیوم و تابش در شکل ترکیب بیوچار و مقدار متیلن بلو استخراجی از خاک تحت تاثیر سطوح آلودگی، 

 

 
 و تابش و دی اکسید تیتانیوم بیوچارترکیب مقدار متیلن بلو استخراجی از خاک تحت تاثیر سطوح آلودگی،  -۴شکل 

 

د شده ههمانطور که مشاهده می شود، کاربرد ترکیب بیوچار و نانوذرات دی اکسید تیتانیوم سبب کاهش میزان متیلن بلو خاک در مقایسه با نمونه شا

عه ماورا بنفش در مقایسه با نور مرئی، تاثیر بسزاتری در کاهش متیلن بلو خاک داشته است، هرچند انتظار میرفت این تاثیر است. همچنین کاربرد اش

سبب کاهش بیشتر از متیلن بلو شده است که نشان  2TiO، کابرد اشعه ماورابنفش به تنهایی بدون کاربرد نانوذرات ۴مشهودتر باشد. بر اساس نتایج شکل 
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 20میلی گرم بر کیلوگرم متیلن بلو در خاک نشان می دهد که  100تخریبی اشعه ماورابنفش در حذف ترکیبات آلی دارد. در خاک شاهد، کاربرد از اثر 

میلی گرم بر کیلوگرم متیلن بلو در خاک بدون عوامل فتوکاتالیستی یا جذب سطحی ذرات خاک شده است و یا تحت تاثیر میکروارگانیزم های  ۴0تا 

 کند.اک تخریب شده است که نیاز به تحقیقات بیشتر را طلب میخ

 

 گیرینتیجه
بب س با توجه به نتایج بدست آمده از این تحقیق، کاربرد ترکیب بیوچار و نانوذرات دی اکسید تیتانیوم به همراه تابش فرابنفش، هرچند توانست

 2TiOبالایی برخوردار نبود که تغییرات در نوع نانوذرات  تخریب بدست آمده از کارایی کاهش متیلن بلو خاک در مقایسه با نمونه شاهد شود، اما نتایج

)اشباع  ط خاک)دوپ کردن ذرات به منظور جداسازی ذارت برای افزایش اثر بخشی نور بر آنها(، تغییرات در نوع بیوچار )بیوچار مهندسی شده(، تغییر شرای

های آزاد هیدروکسیلی بیشتر برای تخریب متیلن بلو(، ایجاد تک لایه خاک به منظور اثربخشی بیشتر نور بر لکردن خاک، به منظور افزایش تولید رادیکا

 کند. ، را طلب می2TiOنانوذرات 
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Sorption and degradation of methylene blue in a non-calcareous soil as affected by application of titanium dioxide 

nanoparticles and manure biochar  
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Environmental, Kerman, Iran 
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Abstract 

In this research, the combined effect of biochar manure and titanium dioxide nanoparticles on destruction of methylene blue (100 and 200 

mg kg-1 soil) in a non-calcareous sandy loam soil as affected by different radiations (UV and VS) was investigated. According to the results, 

application of combined biochar manure and titanium dioxide nanoparticles significantly reduced methylene blue in soil compared with the 

control sample. By increasing the amount of methylene blue in the soil, the percentage of degradation and adsorption decreased, which can 

due to fill of empty site of biochar and reducing in radiation intake, which reduced the adsorption and degradation of methylene blue. 

Application of combined biochar manure and titanium dioxide nanoparticles, although could reduce methylene blue in soil, but due to the 

lack of sufficient water to form hydroxyl radicals, unsuitable absorption ultraviolet radiation to this nanoparticle, as well as lack of 

specialized biochar application to this cationic contaminant, the performance of this compound in the soil was low and requires further 

research. 

Keywords: Biochar, Titanium Dioxide, Dye, Soil 
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