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Evaluation of the Effect of Organic and Inorganic Amendments on 
Lead and Cadmium Bioavailability in calcareous soils

   

ABSTRACT

Background and Aim: Increasing agricultural activities and subsequently 
releasing pollutants from agricultural systems as well as expanding industries 
cause heavy metals (lead and cadmium) to enter the environment. Application 
of amendments are suitable methods for the inactivation of heavy metals in 
contaminated soils.
Materials and Methods: In order to study the effect of organic amendments 
(bichar 640 and 420) and inorganic amendments (zeolite, bentonite, leca and 
pumice) on bioavailability of Pb and Cd during incubation time in a calcareous 
soil, a factorial test was conducted in a completely randomized design with 3 
levels of amendments application in soil (0, 1 and 5 %) in three replications. 
Bioavailability of Pb and Cd in soil was determined using DTPA and EDTA- 
extractable during 90- and 180-days incubation time. 
Results: Results showed an increase in concentration of DTPA-extractable Pb 
and Cd during the test. Application of biochar 640, bentonite and zeolite (5%) 
decreased concentration of EDTA-extractable Pb during the incubation time. 
Application of biochar (1%) were the most effective treatment in decreasing Pb 
concentration EDTA-exchangeable. Application of the organic amendments 
(biochar 640 and biochar 420) and inorganic amendments (pumice, leca 
bentonite, and zeolite) increased concentration of EDTA-extractable Cd during 
the incubation time. Application of 5% of zeolite showed the lowest increasing 
concentration of EDTA-extractable Cd during the incubation time.
Conclusion: Organic amendments were more efficient in immobilization of 
Cd and Pb than the inorganic amendments. These results might due to the 
high amount of organic carbon and cation exchange capacity of the organic 
amendments than the inorganic amendments.
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Cadmium.
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بررسى اثر كاربرد اصلاح  كننده  هاى آلى و معدنى بر قابليت دسترسى زيستى 
سرب و كادميوم در خاك  هاى آهكى

چكيد     ه

زمينه و هدف: افزايش فعاليت  هاى كشاورزى و به دنبال آن رهاسازى آلاينده  ها از سامانه  هاى كشاورزى و 
همچنين گسترش صنايع سبب ورود يون  هاى فلزهاى سنگين از جمله كادميوم و سرب به محيط زيست 
مى  شود. كاربرد جاذب  ها از روش  هاى مناسب براى نا متحرك  سازى فلزهاى سنگين در خاك  هاى آلوده 
مى  باشند. مطالعه حاضر با هدف بررسى اثر اصلاح  كننده  هاى آلى و معدنى بر قابليت دسترسى زيستى 

سرب و كادميوم در طول زمان انكوباسيون در خاك انجام شد. 
مواد و روش ها: مواد آزمايش شامل كاربرد سه سطح (0، 1 و 5 درصد وزنى) اصلاح  كننده  هاى آلى (بيوچار 
640 و بيوچار 420)، اصلاح  كننده  هاى معدنى (زئوليت، بنتونيت، ليكا و پوميس) و دو زمان (90 و 180 روز) 
به صورت فاكتوريل در قالب طرح كاملاً تصادفى در سه تكرار بود. در پايان زمان انكوباسيون دسترسى 
زيستى سرب و كادميوم با روش DTPA (دى اتيلن ترى  آمين پنتا استيك اسيد) و EDTA (اتيلن دى آمين 

تترا استيك اسيد) تعيين شد. 
يافته ها: بر اساس نتايج مطالعه، گذشت زمان باعث افزايش دسترسى زيستى سرب و كادميوم عصاره  گيرى 
شده با DTPA گرديد. همچنين، افزودن بيوچار 640، بنتونيت و سطح 5٪ زئوليت سبب كاهش مقدار سرب 
 EDTA  گذشت زمان شدند. بيشترين ميزان كاهش سرب عصاره  گيرى شده با EDTA عصاره  گيرى شده با
با گذشت زمان در سطح 1٪ بيوچار 640 مشاهده گرديد. كاربرد اصلاح  كننده  هاى آلى (بيوچار 640 و 420) 
و معدنى (پوميس، ليكا، زئوليت و بنتونيت) سبب افزايش مقدار كادميوم عصاره  گيرى شده با EDTA با 

گذشت زمان شدند. 
به  نسبت  كه  بالايى  آلى  كربن  و  كاتيونى  تبادل  ظرفيت  به دليل  آلى  اصلاح  كننده  هاى  نتيجه گيرى: 

اصلاح  كننده  هاى معدنى دارند، در تثبيت فلزات مؤثرتر هستند. 

كليد واژه ها: اصلاح  كننده  هاى آلى و معدنى، دسترسى زيستى، سرب، كادميوم
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مقدمه
زيست بوم  هاى مختلف پيوسته با مقادير زيادى از مواد شيميايى 
مى  شوند،  آلوده  سميت  مختلف  سطوح  و  ساختارها  با  پرخطر 
بنابراين سلامت انسان با مصرف غذا و آب آلوده در معرض خطر 
قرار مى  گيرد. فعاليت  هاى صنعتى و كشاورزى انجام شده توسط 
بشر و بقاياى ناشى از جنگ  افزار  ها، از منابع عمده آلودگى مى  باشند 
كردن  برآورده  به  منظور  كشاورزى  فعاليت  هاى  افزايش   .(1)
نيازهاى افزايش جمعيت، موجب رهاسازى آلاينده  ها از سامانه  هاى 
و  كيفيت  افت  عوامل  از  يكى  به عنوان  كه  مى  شود  كشاورزى 
سلامت خاك و آب مطرح مى  باشد. بنابراين براى مهار آسيب  هاى 
زيست محيطى ايجاد شده، از روش  هاى مختلف پالايش منابع آب و 
خاك بهره  گيرى مى  شود. از اين رو، پالايش خاك  هاى آلوده به فلزات 
سنگين در راستاى سلامتى انسان، امرى بسيار مهم و اجتناب  ناپذير 

است (2).
كادميوم و سرب، از جمله مهم  ترين آلاينده  هاى زيست محيطى 
آلوده  را  خاك  و  آب  منابع  مختلف،  راه  هاى  از  و  شده  محسوب 
سبب  مى  تواند  ريزوسفر  محيط  در  عناصر  اين  وجود  مى  كنند. 
انتقال اين عناصر به چرخه غذايى انسان شده و پيامدهاى خطرناكى 
را به دنبال داشته باشد (3). آلودگى سرب و كادميوم ممكن است 
ناشى از پديده  هاى طبيعى و يا فعاليت  هاى انسانى مانند صنايع 

ذوب فلزات و معدن  كارى باشد (4). 
و  يونى  تبادل  شيميايى،  رسوب  مانند  گوناگونى  فرآيندهاى 
اسمز معكوس براى حذف فلزات سنگين گزارش شده  اند كه مشكل 
اساسى اين روش  ها، پرهزينه بودن آن  هاست (5). يكى از روش  هاى 
آلاينده  هاى  متحرك   سازى  نا  و  تثبيت  آلوده،  خاك  هاى  پالايش 
در  آلاينده  كل  غلظت  روش  اين  در  است.  جاذب  ها  توسط  خاك 
خاك تغيير نمى  كند، بلكه تنها بخش فعال آلاينده در خاك كاهش 

مى  يابد (6).
نا  ن  براى  مختلف  رسى  كانى  هاى  جاذب،  مواد  ميان  در 
متحرك  سازى فلزها در خاك كاربرد دارند. بنتونيت به  دليل داشتن 
ويژگى  هاى منحصر به فرد مانند سطح ويژه   بالا، هزينه   كم تهيه و 

ماده  اى  به عنوان  بالا،  كاتيونى  تبادل  گنجايش  و  آسان  دسترسى 
شناسايى  آلوده  خاك  هاى  در  سنگين  فلزات  جذب  جهت  مؤثر 
شده است (7). كانى زئوليت در طبيعت ممكن است داراى منشأ 
ماگمايى به همراه سنگ  هاى آذرين بوده و يا به صورت كانى ثانويه 
در اثر فرآيند دگرسانى تشكيل گردد. ظرفيت تبادل كاتيونى آن  ها 
100-300 سانتى  مول  بار در كيلوگرم خاك گزارش شده است (8). 
ليكا داراى تخلخل بالا و داراى سطحى زبر با حفرات زياد است كه 
سطحى مناسب براى فرآيند جذب مى  باشد (9). پوميس يك نوع 
كانى سيليكاتى غيركريستالى است و داراى ساختمانى متخلخل 
با  اسكلتى  ساختمان  داراى  پوميس  است.  بالايى  ويژه  سطح  و 
كانال  هاى باز است كه يون  ها و مولكول  ها در آن قرار مى  گيرند 
(10). مكانيسم جذب در سطح كانى  هاى رسى به  شدت به بارهاى 
منفى كه در اثر جايگزينى همشكل به وجود آمده است، بستگى 

دارد (11). 
علاوه بر كانى  هاى رسى، منابع ارزان و قابل دسترس طبيعى ديگر 
از جمله كربن فعال، زغال سنگ، شلتوك برنج و بيوچار براى حذف 
فلزات سنگين گزارش شده  اند (12). اخيراً از بيوچار كه زغال تهيه 
شده از زيست توده  هاى گياهى، لجن فاضلاب و ضايعات كشاورزى 
است و سوختن آن  ها در حضور كم و يا عدم حضور اكسيژن انجام 
مى  شود، به عنوان جاذب قليايى استفاده مى  شود (13). علاوه بر اين، 
بيوچار موادى متخلخل بسيار بالا و گروه  هاى عاملى مختلفى هستند 
كه در جذب سطحى فلزات سنگين مؤثرند (14). بر اساس مطالعات 
انجام شده توسط گو و همكاران، بيوچارها مى  توانند از طريق جذب 
سطحى و رسوب، سرب را تثبيت كنند و در نتيجه گونه  هاى محلول 
سرب به شكل   گونه  هاى پايدارتر همانند هيدروكسى پايرومورفايت 
تغيير شكل دهند (15). در طى توليد بيوچار، مواد آلى پيروليز و 
مقدار كربنات افزايش مى  يابد و دامنه وسيعى از گروه  هاى عاملى 
همانند -COO-  و O- در سطح بيوچار ايجاد مى  شود (16)، بنابراين 
پس از پيروليز، بيوچارها به مواد قليايى تبديل مى  شوند كه با اضافه 
شدن به خاك، pH خاك را افزايش مى  دهند و بارهاى سطحى منفى 
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ايجاد مى  شود كه كاتيون  ها مى  توانند جذب شوند (17). سفيدگر 
شاهكلايى و همكاران، اثر بيوچار بر تثبيت فلزات سنگين در خاك 
را بررسى و نتيجه گرفتند كه تثبيت فلزات سنگين در خاك ممكن 
است تحت تأثير شرايط پيروليز و مقادير كاربرد بيوچار قرار گيرد. 
از آنجايى كه بيوچارها داراى گروه  هاى عاملى فعال، سطح ويژه بالا، 
ساختار متخلل، pH بالا، سيليس و فسفر بالا هستند، آن  ها مى  توانند 
به طور قابل توجهى حلاليت فلزات سنگين در خاك را از طريق جذب 
سطحى و رسوب كاهش دهند (18). زانگ و همكاران گزارش كردند 
تبادل  (ظرفيت   ٢CEC الكتريكى)،  (هدايت   pH، EC١ افزايش  كه 
كاتيونى) و ماده آلى پس از افزودن بيوچار به خاك، سبب كاهش 
دسترسى زيستى كادميوم عصاره  گيرى شده با٣EDTA ( اتيلن دى 
آمين تترا استيك اسيد) شد (19). همچنين، شن و همكاران گزارش 
كردند كه بيوچار موجب افزايش pH خاك مى  گردد. آن  ها همچنين 
دريافتند كه با افزايش زمان انكوباسيون، ميزان pH خاك بيشتر 
افزايش مى  يابد. آن  ها دلايل احتمالى اين افزايش را تجزيه آهسته 
تركيبات قليايى موجود در بيوچار در طول زمان انكوباسيون دانستند 
(20). در مطالعه شاهمرادى و همكاران كه ميزان جذب فلزات سنگين 
به  وسيله زئوليت و بنتونيت را بررسى كردند، افزودن بنتونيت اثر 
معنى  دارى بر كاهش غلظت قابل جذب سرب در خاك آلوده داشت. 
زئوليت نيز اثر معنى  دارى بر كاهش غلظت قابل جذب كادميوم در 
خاك داشت، در حالى كه بنتونيت به علت افزايش شورى خاك، هيچ 
تأثيرى بر كاهش غلظت قابل جذب كادميوم خاك نداشت (21). 
لاهورى و همكاران از زئوليت براى جذب فلزات سنگين استفاده كرده 
و دريافتند كه استفاده از زئوليت سبب كاهش مقدار سرب و كادميوم 
اندازه  گيرى شده با DTPA۴ (دى اتيلن ترى آمين پنتا استيك اسيد) 
مى شود. آن  ها افزايش pH و ظرفيت تبادل كاتيونى خاك پس از 
افزودن زئوليت را از عوامل كاهش دسترسى زيستى فلزات سنگين 
اصلاح  كننده  هاى  درباره  زيادى  مطالعات  تاكنون   .(22) دانستند 

1.  Electrical Conductivity
2.  Cation Exchange Capacity
3.  Ethylenediamine Tetraacetic Acid
4.  Diethylenetriaminepentaacetic Acid

آلى و معدنى در خاك  هاى با آلودگى كم صورت گرفته است، ولى 
اطلاعاتى اندكى در مورد خاك  هاى آهكى با ميزان آلودگى بالا و نيز 
در  اثر زمان  و  معدنى ارزان قيمت  و  آلى  مقايسه اصلاح  كننده  هاى 
ناپوياسازى و غيرمتحرك كردن فلزات سنگين در خاك وجود دارد، 
لذا مطالعه حاضر با هدف كاهش دسترسى زيستى سرب و كادميوم 
در خاك  هاى با ميزان آلودگى بالاى سرب و كادميوم توسط بنتونيت، 
زئوليت، ليكا، پوميس و بيوچار، مقايسه كارايى اصلاح كننده هاى 
مختلف در تثبيت درجا فلزات سنگين و بررسى اثر زمان بر تثبيت 

فلزات سنگين توسط اصلاح  كننده  هاى آلى و معدنى انجام شد. 

روش  كار
نمونه بردارى خاك و تعيين ويژگى  ها

يك نمونه خاك با بافت سيلتى لوم، از شرق استان گلستان و از 
شدن  خشك  هوا  از  پس  خاك  نمونه  شد.  تهيه  آب  شش  منطقه 
(نمونه خاك  ها بعد از جمع آورى در هواى آزاد خشك شدند)، از 
خواص  برخى  تعيين  به  منظور  و  داده  عبور  ميلى  مترى   2 الك 
فيزيكى و شيميايى (جدول 1) به آزمايشگاه انتقال داده شد. بافت 
خاك به روش هيدرومترى pH ،(23) و قابليت هدايت الكتريكى 
در نسبت 1:5 خاك به آب (24)، كربن آلى به وسيله اكسايش 
وسيله  به  معادل  كلسيم  كربنات   ،(25) كرومات  دى  پتاسيم  با 
تيتر كردن با اسيد (26) و ظرفيت تبادل كاتيونى خاك با روش 
 (27)  pH=8/2 با  مولار  سديم  استات  با  كاتيون  ها  جايگزينى 

اندازه  گيرى گرديد.
جاذب  هاى سرب و كادميوم و آزمايشات آن

بيوچارهاى مورد استفاده در اين پژوهش از كاه و كلش برنج در دماى 
640 درجه سانتى  گراد به مدت 30 دقيقه و دماى 420 درجه سانتى  گراد 
الكتريكى  كوره  در  و  كم  اكسيژن  با  شرايط  در  ساعت  به مدت 2 
بنتونيت  همانند  معدنى  اصلاح  كننده  هاى   .(3 (جدول  شدند  تهيه 
از شركت زرين خاك قائن، ليكا از كارخانه ليكا كيلومتر 105 جاده 
قديم تهران - ساوه، پوميس از كارخانه پارس پوميس واقع در استان 
آذربايجان شرقى شهرستان اسكو و زئوليت طبيعى از شركت افرند 
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شيميايى  خصوصيات  برخى  شدند (جدول 2).  تهيه  تهران  توسكا 
اصلاح  كننده  ها نظير pH و EC (نسبت 1:10 بيوچار به آب) (نسبت 
pH متر  دستگاه  با  به ترتيب  آب)  به  معدنى  اصلاح  كننده  هاى   1:5
پتاسيم  با  اكسايش  به وسيله  آلى  كربن  الكتريكى،  هدايت سنج  و 
دى كرومات (25)، كربنات كلسيم معادل به وسيله تيتر كردن با اسيد 
(26) و ظرفيت تبادل كاتيونى خاك با روش جايگزينى كاتيون  ها 
با استات سديم مولار با pH=8/2 (27) اندازه  گيرى گرديد. غلظت 
سرب و كادميوم كل به روش هضم تر (28) و به وسيله دستگاه جذب 
اتمى به ترتيب در طول موج 283/3 و 228/8 نانومتر اندازه  گيرى 

گرديد (Unicam 919 AA) (جدول 2). 
آلوده كردن خاك 

از  گرم  مقدار 2/4  كادميوم،  و  سرب  به  خاك  كردن  آلوده  براى 
نمك   نيترات سرب (Pd(NO3)2) و 0/32 گرم از نيترات كادميوم 
(Cd(NO3)2) از طريق اسپرى كردن به يك كيلوگرم خاك براى 
ايجاد غلظت سرب 1500 ميلى  گرم بر كيلوگرم و كادميوم 150 
به منظور  خاك  نمونه  سپس  شد.  اضافه  كيلوگرم  بر  ميلى  گرم 
سانتى  گراد  درجه   25 دماى  در  ماه   3 به مدت  تعادل،  حصول 
انكوباسيون شد. رطوبت خاك در طى انكوباسيون، با آب مقطر 
در حدود 70٪ ظرفيت مزرعه نگهدارى گرديد. بعد از گذشت 3 ماه 
و حصول تعادل، نمونه   خاك آلوده شده هوا خشك شده و از الك 2 

ميلى مترى عبور داده شد. 
آزمايش انكوباسيون 

خاك  از  كيلويى  يك  نمونه  هاى  تيمارها،  كردن  آماده  منظور  به 
آلوده شده وزن و اصلاح  كننده  هاى آلى (بيوچار 640 و 420) عبور 
داده شده از الك 4 ميلى  مترى و اصلاح  كننده  هاى معدنى (پوميس، 
ليكا، زئوليت و بنتونيت) عبور داده شده از الك 2 ميلى  مترى در 
سه سطح (0، 1 و 5 درصد وزنى) و در 3 تكرار اضافه و به درون 
در  ظروف،  داخل  رطوبت  آنگاه  شد.  ريخته  پلاستيكى  ظرف  هاى 
طول مدت آزمايش با استفاده از آب مقطر به حدود 70٪ ظرفيت 
مزرعه رسانيده شد و درب ظروف با پوشش پلاستيكى پوشانده و 
روى هر درب، تعدادى سوراخ جهت تهويه و ايجاد شرايط هوازى 

افزودن  از  پس  روز  و 180  زمان 90  دو  در  سپس  گرديد.  تعبيه 
از  يك  هر  در  موجود  خاك  از  نمونه  گرم  يك  اصلاح  كننده  ها، 
ظرف  ها برداشته و غلظت كادميوم و سرب به روش  DTPA(10 گرم 
خاك هوا خشك داخل لوله سانتريفيوژ ريخته شد، سپس به آن 20 
ميلى  ليتر محلول DTPA (pH=7/3) اضافه شد. نمونه  ها به مدت 
2 ساعت به وسيله دستگاه تكان  دهنده در 120 دور در دقيقه تكان 
داده شدند، سپس با استفاده از كاغذ صافى واتمن 42 صاف شد) 
(29) و EDTA (0/8 گرم خاك هوا خشك داخل لوله سانتريفيوژ 
 (pH=7/5) EDTA ريخته شد، سپس به آن 80 ميلى  ليتر محلول
اضافه شد. نمونه  ها به مدت 48 ساعت به وسيله دستگاه تكان  دهنده 
در 20 دور در دقيقه تكان داده شد، سپس با استفاده از كاغذ صافى 
جذب  دستگاه  توسط  و  عصاره  گيرى  شد) (30)  صاف  واتمن 42 

اتمى (Unicam 919 AA) اندازه  گيرى شد. 
افزون بر اين، كارايى اصلاح  كننده  ها در تثبيت سرب و كادميوم 

بر حسب درصد با استفاده از رابطه 1 به  دست آمد (31): 

 (1

شده  عصاره  گيرى  كادميوم  و  سرب  غلظت   C0 آن،  در  كه 
با DTPA و EDTA در خاك شاهد و C غلظت سرب و كادميوم 

عصاره  گيرى شده با DTPA و EDTA در خاك تيمار شده است.
روش تجزيه و تحليل آمارى و پردازش داده  ها

نرم افزار  از  شده  جمع آورى  داده هاى  آمارى  تحليل  و  تجزيه  براى 
١SAS (سيستم تجزيه و تحليل آمارى)، ورژن 9/1 و براى مقايسه 

سطح  در  معنى  دار)  اختلاف  (حداقل   LSD٢ آزمون  از  ميانگين  ها 
احتمال 5٪ استفاده شد.

يافته  ها
ويژگى  هاى فيزيكى و شيميايى خاك مورد مطالعه

ويژگى  هاى فيزيكى و شيميايى خاك مورد مطالعه در اين آزمايش 
1.  Statistical Analysis System
2.  Low Significant Difference

100× = كارايى تثبيت فلزات سنگين
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در جدول 1 آورده شده است. بر اساس نتايج حاصل از آزمايش  هاى 
خاك، بافت خاك مورد مطالعه سيلتى لوم بود. مقدار ماده آلى در 

ويژگى  هاى شيميايى اصلاح  كننده  ها
برخى ويژگى  هاى شيميايى اصلاح  كننده  هاى مورد استفاده در جدول 
2 نشان داده شده است. خصوصيات اصلاح  كننده  ها عواملى هستند 

جدول 1. برخى ويژگى  هاى فيزيكى و شيميايى خاك مورد مطالعه
مقدارواحدپارامتر

pH7/2 (آب به خاك، 5:1 حجمى/ وزنى)
0/68دسيزيمنس بر مترهدايت الكتريكى (آب به خاك، 5:1 حجمى/ وزنى)

27/5درصدرس
57/5درصدسيلت
15درصدشن

19/8سانتى  مول بار بر كيلوگرمظرفيت تبادل كاتيونى
5/2درصدكلسيم كربنات معادل

1/8درصدكربن آلى

كه كارايى آن  ها را براى تثبيت فلزات سنگين مشخص مى  سازند.

جدول 2. ويژگى  هاى اصلاح  كننده  ها
سرب كل كادميوم كربن آلى كلسيم كربنات معادل ظرفيت تبادل كاتيونى هدايت الكتريكى pH تيمار

ميلى  گرم بر 
كيلوگرم

ميلى  گرم بر 
كيلوگرم درصد درصد سانتى  مول بار بر كيلوگرم دسيزيمنس بر متر

1/3 NDa 30/5 0/96 67/3 9/3 8/3 بيوچار 640
2/1 ND 38/4 3/20 66/1 7/9 7/4 بيوچار 420
4/6 ND 0/0 2/13 28/0 2/6 7/2 پوميس
4/1 0/02 0/0 7/93 26/8 4/7 11/5 ليكا
5/2 ND 0/0 4/96 33/4 0/8 8/2 زئوليت
4/3 0/02 0/0 6/13 24/9 8/1 8/1 بنتونيت

NDa: Not Detectable 

اثر اصلاح  كننده  ها بر دسترسى زيستى سرب و كادميوم
اصلاح  كننده  هاى  كاربرد  آزمايش،  اين  از  حاصل  نتايج  اساس  بر 
 EDTA و DTPA آلى و معدنى، غلظت سرب عصاره  گيرى شده با
 .(1 (شكل  دادند  كاهش  شاهد  به  نسبت  معنى  دارى  به طور  را 
 EDTA و DTPA بيشترين كاهش غلظت سرب عصاره  گيرى شده با
مربوط به تيمار بيوچار 640 در سطح 5٪ بود كه به ترتيب برابر 

129/75 و 759/58 ميلى  گرم بر كيلوگرم بود. همچنين كاربرد 
غلظت  معنى  دار  كاهش  سبب  معدنى  و  آلى  اصلاح  كننده  هاى 
شاهد  تيمار  با  مقايسه  در   DTPA با  شده  عصاره  گيرى  كادميوم 
 DTPA شدند. بيشترين كاهش غلظت كادميوم عصاره  گيرى شده با
اين،  بر  افزون  بود.   (٪36/7)  640 بيوچار   ٪5 سطح  به  مربوط 

خاك مورد مطالعه 1/8٪ بود. همچنين مقدار آهك معادل خاك 
5/2٪ محاسبه شد.
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كاربرد بيوچار 640، اصلاح  كننده  هاى معدنى (زئوليت و پوميس)، 
را   EDTA با  شده  عصاره  گيرى  كادميوم  غلظت  بنتونيت،  و  ليكا 

دادند  كاهش  شاهد  به  نسبت   (٪5 سطح  (در  معنى  دارى  به طور 
(شكل 1).

شكل 1. پتانسيل  قابليت دسترسى زيستى سرب و كادميوم در خاك اصلاح نشده شاهد (C) و خاك  هاى اصلاح شده با پوميس (P)، ليكا 
(LE)، بيوچار تهيه شده در دماى 640 درجه سانتى  گراد (BI1)، بيوچار تهيه شده در دماى 420 درجه سانتى  گراد (BI2)، زئوليت (Z) و 

EDTA  و DTPA استخراج شده توسط دو عصاره  گير (BE)بنتونيت

تأثير اصلاح  كننده  ها بر قابليت دسترسى زيستى
سرب و كادميوم در زمان  هاى مختلف انكوباسيون

كادميوم  و  سرب  مقدار  زمان،  گذشت  با  نتايج  اساس  بر 
عصاره  گيرى شده با DTPA در اثر كاربرد اصلاح  كننده  هاى آلى و 
معدنى افزايش يافت (جدول 3 و 4). همچنين بر اساس نتايج، 
بيوچار 640، بنتونيت و سطح 5٪ زئوليت، سبب كاهش مقدار 
(جدول  شدند  زمان  گذشت  با   EDTA با  شده  عصاره  گيرى  سرب 
 EDTA با  شده  عصاره  گيرى  سرب  كاهش  ميزان  بيشترين   .(3
با گذشت زمان در سطح 1٪ بيوچار 640 مشاهده گرديد كه اين 
اين  يافته  هاى  اساس  بر   .(3 (جدول  بود   ٪15/5 معادل  كاهش 
پژوهش، كاربرد اصلاح  كننده  هاى آلى و معدنى سبب افزايش مقدار 

كادميوم عصاره  گيرى شده با EDTA با گذشت زمان شدند (جدول 
3). كمترين ميزان افزايش كادميوم عصاره  گيرى شده با EDTA با 
گذشت زمان در سطح 5٪ زئوليت مشاهده گرديد كه اين افزايش 

معادل 3/8٪ بود (جدول 4). 
كارايى تثبيت فلزات سنگين

جدول  در  سنگين  فلزات  تثبيت  كارايى  ميانگين  هاى  مقايسه 
عصاره گيرى  سرب  تثبيت  كارايى  بيشترين  است.  شده  ارائه   5
شده با DTPA و EDTA در سطح 5٪ بيوچار 640 مشاهده گرديد. 
كارايى  افزايش  باعث  زمان  گذشت  نتايج،  اساس  بر  همچنين 
سرب  تثبيت  كارايى  افزايش  بيشترين  كه  گرديد  سرب  تثبيت 

 ).1 (شكل
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جدول 3. اثر برهمكنش اصلاح  كننده  ها و زمان بر قابليت دسترسى زيستى سرب 
DTPAEDTA

9018090180اصلاح  كننده  ها
113/2g ±2/65574/2a ±10/001202a ±13/961235a ±12/25شاهد

101/8g ±3/39474/6b ±11/541044c ±10/961122b ±14/16پوميس ٪1
98/46g ±2/37409/4c ±13/421016dcfg ±17/581035def ±12/67پوميس ٪5
102/7g ±3/67458/2bc ±12/12937/6fgeh ±15/46979/3fdgeh ±9/84ليكا ٪1
94g ±5/5402/5dc ±6/90915/2ih ±11/83948/3gh ±5/79ليكا ٪5

93/08g ±1/79299/9e ±5/13970/53fgeh ±10/14820kj ±15/89بيوچار 640، ٪1
76g ±0/97183/5f ±15/18792/1ki ±16/54727l ±7/87بيوچار 640، ٪5
91g ±2/56325/2e ±16/21964/5fgh ±7/081037de ±17/42بيوچار 420، ٪1
80/13g ±5/79203/1f ±6/06833/8kj ±15/36863ij ±11/77بيوچار 420، ٪5

99/44g 458/5bc ±6/441022def ±11/091040de ±12/49زئوليت ٪1
94/06g ±2/36414bc ±6/82966fgh ±14/00949/5gh ±14/84زئوليت ٪5
103/6g ±4/64342/5de ±12/081112bc ±10/671014degh ±9/97بنتونيت ٪1
99/26g ±4/00288/8e ±12/581046dc ±7/19921ih ±15/29بنتونيت ٪5

اعداد با حروف مشترك در هر دو ستون داراى اختلاف معنى  دار (p<0/05) نمى  باشند.

 جدول 4. اثر برهمكنش اصلاح  كننده  ها و زمان بر قابليت دسترسى زيستى كادميوم 
DTPAEDTA

9018090180اصلاح  كننده  ها
57/23g ±0/0492/6a ±6/00102/1fg ±0/24130/83a ±0/84شاهد

31/36i ±0/8672/8ef ±3/8287/25kij ±1/45127/16abc ±1/64پوميس ٪1
26/77i ±0/8456/01g ±3/0381/63k ±2/31106ef ±5/11پوميس ٪5
30/42i ±0/7871/16ef ±5/4793/13hig ±0/67128/5ab ±1/08ليكا ٪1
25/94i ±1/0657/2g ±6/2382/91kj ±2/37113/5de ±2/44ليكا ٪5

31/92i ±1/4988/69ab ±4/9391/8hij ±0/57119/83dbc ±5/43بيوچار 640 ٪1
26/34i ±1/8368/47f ±7/5586/15kij ±1/32112/3de ±3/68بيوچار 640 ٪5
28/05i ±1/1485/64abc ±3/1995/1hig ±0/61126/5abc ±2/85بيوچار 420 ٪1
27/74i ±1/8781/73bdc ±5/8486/36kij ±5/41118/3dc ±3/39بيوچار 420 ٪5

28/64i ±0/3786/46abc ±1/8392/7hi ±1/06114/3de ±2/95زئوليت ٪1
18/07j ±0/8581/23dc ±1/0190/4kij ±1/2293/83hig ±3/56زئوليت ٪5
41/63h ±1/6478/31de ±5/24101/06gfh ±0/89126/6abc ±2/39بنتونيت ٪1
27/61i ±1/4573/71a ±5/7494/3hig ±1/42121/3bdc ±1/64بنتونيت ٪5

اعداد با حروف مشترك در هر دو ستون داراى اختلاف معنى  دار (p<0/05) نمى  باشند.
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عصاره  گيرى شده با DTPA و EDTA به  ترتيب برابر 68٪ و ٪41 
بود (جدول 5). در مورد كادميوم، بيشترين كارايى تثبيت كادميوم 
عصاره  گيرى با DTPA و EDTA و با گذشت 90 روز از انكوباسيون 

به ترتيب در سطح 5٪ زئوليت و پوميس مشاهد گرديد (جدول 6). 
همچنين بر اساس نتايج، گذشت زمان باعث كاهش كارايى تثبيت 

كادميوم گرديد (جدول 6).  
جدول 5. كارايى تثبيت اصلاح  كننده  هاى آلى و معدنى بر سرب   

DTPAEDTA

9018090180اصلاح  كننده  ها
10/06f ±0/0617/34j ±0/5013/11f ±0/569/19i ±0/38پوميس ٪1
13/06e ±0/5328/70gh ±0/3415/42e ±0/3516/23h ±0/39پوميس ٪5
9/32gf ±0/0820/19i ±0/4219/01d ±0/2720/74f ±0/34ليكا ٪1
17/01d ±0/1629/89g ±0/4323/87c ±0/7623/25e ±0/25ليكا ٪5

17/81d ±0/3347/76d ±0/8319/27d ±0/0633/63b ±1/07بيوچار 640، ٪1
32/90a ±0/9268/04a ±0/8234/11a ±0/3841/16a ±0/83بيوچار 640، ٪5
19/65c ±0/8443/37e ±0/4119/78d ±0/3716/07h ±0/50بيوچار 420، ٪1
29/25b ±0/8864/62b ±1/2330/64b ±0/4330/15c ±0/28بيوچار 420، ٪5

12/24e ±0/6620/15i ±0/8214/99e ±0/2815/83h ±0/28زئوليت ٪1
16/95d ±0/7027/90h ±0/8319/64d ±0/2723/15e ±0/41زئوليت ٪5
8/47g ±0/1034/40f ±0/417/51g ±0/2817/89g ±0/41بنتونيت ٪1
12/36e±0/6249/70c ±0/4212/97f ±1/8325/46d ±0/42بنتونيت ٪5

اعداد با حروف مشترك در هر دو ستون داراى اختلاف معنى  دار (p<0/05) نمى  باشند.
جدول 6. كارايى تثبيت اصلاح  كننده  هاى آلى و معدنى بر كادميوم

DTPAEDTA

9018090180اصلاح  كننده  ها
45/20ef ±0/7121/37e ±0/7114/54d ±0/222/80j ±0/17پوميس ٪1
53/21bc ±0/3539/55a ±0/3220/04a ±0/3518/98b ±0/36پوميس ٪5
46/83e ±0/8623/21d ±0/768/78g ±0/441/78k ±0/08ليكا ٪1
54/67b±0/8038/27b ±0/7218/78b ±0/3113/24d ±0/01ليكا ٪5

44/22f ±1/544/30i ±0/0710/08f ±0/078/40g ±0/08بيوچار 640، ٪1
53/97b ±0/7826/11c ±0/7815/62c ±0/3714/14c ±0/38بيوچار 640، ٪5
50/98d ±1/087/59h ±0/066/85i ±0/063/31i ±0/07بيوچار 420، ٪1
51/51cd ±0/7111/81g ±0/02215/40c ±0/229/55f ±0/17بيوچار 420، ٪5

49/94d ±0/356/70h ±0/359/20g ±0/3512/61e ±0/35زئوليت ٪1
68/42a ±0/8612/34g ±0/4411/54e ±0/4428/28a ±0/08زئوليت ٪5
27/25g ±0/8015/49f ±0/311/01j ±0/013/18ij ±0/02بنتونيت ٪1
51/74cd ±1/0820/46e ±0/077/63h ±0/077/26h ±0/08بنتونيت ٪5

اعداد با حروف مشترك در هر دو ستون داراى اختلاف معنى  دار (p<0/05) نمى  باشند.
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بحث
فلزات  تثبيت  براى  را  احتمالى  مكانيسم  پنج  همكاران،  و  لو 
سنگين توسط بيوچار ذكر كرده  اند: 1) تشكيل رسوباتى همانند 
در  افزايش   (3 فلزات،  اختصاصى  جذب  افزايش   (2 فسفات  ها، 
برهمكنش الكترواستاتيك و تبادل يونى بين كاتيون  هاى فلزى و 
پروتون  هاى ايجاد شده در سطح بيوچار، 4) افزايش در برهمكنش 
الكترواستاتيك و تبادل يونى بين كاتيون  هاى فلزى و گروه  هاى 
عاملى فعال كه سبب افزايش در pH خاك مى  شوند و 5) پتانسيل 

تشكيل كلات  هاى پايدار و كمپلكس با مواد آلى (32).
كادميوم  غلظت  كاهش  بيشترين  حاضر  مطالعه  در 
بود؛  زئوليت   ٪5 سطح  به  مربوط   EDTA با  شده  عصاره  گيرى 
به گونه  اى كه مقدار كادميوم از 116/46 ميلى  گرم بر كيلوگرم به 
92/11 ميلى  گرم بر كيلوگرم كاهش يافت. نتايج اين مطالعه با 
نتايج رمضانى و همكاران (33) و پوگا و همكاران (34) مطابقت 
داشت. همچنين مطالعه حاضر نشان داد كه اثر بيوچار بر تثبيت 
فلزات سنگين در خاك ممكن است تحت تأثير شرايط پيروليز 
همكاران  و  لو  نتايج  با  كه  گيرد  قرار  بيوچار  كاربرد  مقادير  و 
مطابقت داشت. در مطالعه لو و همكاران، بيشترين ميزان تثبيت 
بيوچار تهيه شده از بامبو و بيشترين ميزان  سرب در سطح ٪5 
تثبيت كادميوم در سطح 5٪ بيوچار تهيه شده از كاه برنج مشاهده 
شد (32). همچنين در مطالعه هوانگ و همكاران، افزايش دماى 
گرديد  سنگين  فلزات  تحرك  كاهش  در  افزايش  سبب  پيروليز 
كه با نتايج مطالعه حاضر مطابقت داشت (35). بر اساس نتايج 
در  سرب  تثبيت  كارايى  بيشترين   ،6 جدول  در  حاضر  مطالعه 
خاك  هاى تيمار شده با بيوچار مشاهده گرديد كه با نتايج حميد و 
همكاران مطابقت داشت. در مطالعه آن  ها با افزودن بيوچار، زئوليت، 
هيدروكسى آپاتيت و آهك به خاك آلوده به سرب، بيشترين ميزان 
تثبيت سرب در خاك  هاى تيمار شده با بيوچار مشاهده شد (36). 
لو و همكاران از بيوچار تهيه شده از كاه برنج و بامبو براى تثبيت 
كادميوم در خاك استفاده كردند و به اين نتيجه رسيدند كه بيشترين 
برنج  كاه  از  شده  تهيه  بيوچار  حضور  در  كادميوم  حذف  ميزان 

انجام گرفته است. آن  ها ساختار حفره  اى، سطح ويژه بالا و ظرفيت 
نگهدارى بالاى بيوچار را از عوامل كاهش دسترسى زيستى كادميوم 
بين  معنى  دارى  و  منفى  همبستگى  همچنين  آن  ها  دانستند. 
pH خاك و مقدار كادميوم پس از افزودن بيوچار به خاك يافتند 

(32). در مطالعه كران و همكاران استفاده از بيوچار سبب كاهش 
دسترسى زيستى كادميوم شد. آن  ها افزايش كربن آلى و pH خاك 
پس از افزودن بيوچار را از عوامل كاهش دسترسى زيستى كادميوم 
كربوكسيلى  و  هيدروكسيلى  گروه  هاى  كردند  گزارش  و  دانسته   
موجود در سطح بيوچار مى  تواند باعث جذب كادميوم شود (37). 
گارو و همكاران اثر زئوليت طبيعى را بر جذب سرب و كادميوم 
در خاك آلوده بررسى و به اين نتيجه رسيدند كه زئوليت طبيعى 
سبب كاهش انحلال سرب و كادميوم در خاك آلوده مى شود (38). 
در مطالعه بقايى با بررسى اثر كمپوست زباله شهرى و زئوليت بر 
كمترين  آلوده،  خاك  يك  در  كادميوم  دسترسى  قابليت  كاهش 
تيمار ٪10  در   DTPA با  شده  عصاره  گيرى  قابل  كادميوم  مقدار 
وزنى زئوليت مشاهده شد. او علت اين كاهش را به افزايش ظرفيت 
تبادل كاتيونى خاك پس از افزودن زئوليت به خاك نسبت داد 
(39). حميدپور و همكاران كمپلكس برون كره  اى و درون كره  اى 
را دو مكانيسم عمده تثبيت سرب و كادميوم در خاك  هاى آلوده 
توسط زئوليت و بنتونيت دانستند. آن  ها همچنين بيان كردند كه 
در تشكيل كمپلكس برون كره  اى، يك مولكول آب حد واسط بين 
فلز سنگين و سطح جاذب است كه در اين صورت فلزات سنگين به 
راحتى با كاتيون  هايى مانند سديم و پتاسيم تعويض مى  شوند. اين 
نوع مكانيسم به قدرت يونى محيط بستگى دارد، اما در تشكيل 
كمپلكس درون كره  اى، فلزات سنگين بدون واسطه به سطح جاذب 
اتصال دارند. عامل اصلى اين پيوند، گروه هيدروكسيل سطح رس  ها 
است. اين پيوند به مراتب قوى  تر از كمپلكس برون كره  اى بوده و به 

قدرت يونى محيط بستگى ندارد (40).
در مطالعه منگ و همكاران كه اثر زمان را بر دسترسى زيستى 
سرب و كادميوم در چهار بازه   زمانى بررسى كردند، مقدار كادميوم 
عصاره  گيرى شده با كلسيم كلرايد در همه خاك  هاى تيمار شده 
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با  سپس  و  يافت  كاهش  انكوباسيون  اول  روز  در 28  بيوچار،  با 
همچنين مشاهده  گذشت زمان تا 150 روز، افزايش يافت. آن  ها 
كردند كه مقدار سرب عصاره  گيرى شده با كلسيم كلرايد با گذشت 
زمان (0-150 روز) كاهش يافت (41). در مطالعه بين و همكاران 
كه دسترسى زيستى سرب و كادميوم را در يك آزمايش سه ساله 
عصاره  گيرى  كادميوم  كردند،  بررسى  خاك  به  بيوچار  افزودن  با 
شده با كلسيم كلرايد 54/5 تا 70 درصد در سال اول، 53 تا 60 
درصد در سال دوم و 23 تا 60 درصد در سال سوم كاهش يافت 
و كاهش معنى  دار كادميوم عصاره  گيرى شده با DTPA را در طول 
مدت 3 سال مشاهده كردند. آن  ها همچنين كاهش معنى  دار سرب 
عصاره  گيرى شده با كلسيم كلرايد و DTPA را در مدت 3 سال و با 

افزودن بيوچار به خاك مشاهده كردند (42). 
در مطالعه بشير و همكاران كه اثر بيوچار تهيه شده از كاه 
برنج و زئوليت بر تحرك كادميوم در يك خاك آلوده بررسى شد، 
افزودن بيوچار و زئوليت سبب كاهش كادميوم عصاره  گيرى شده 
با TCLPا١(روش استخراج ويژه سميت) و CaCl2ا٢ (كلسيم كلريد) 
گرديد و افزايش سطح بيوچار از 1/5 به 3 درصد سبب كاهش 
معنى  دارى كادميوم عصاره  گيرى شده با TCLP و CaCl2 به ترتيب 
از 65 به 72 درصد و از 31 به 37 درصد گرديد. آن  ها همچنين 
كاهش معنى  داركادميوم عصاره  گيرى شده با TCLP و CaCl2 را با 
افزايش سطح زئوليت از 1/5 به 3 درصد را به ترتيب برابر 39 تا 
61 درصد و 5 تا 18 درصد مشاهده كردند. آن  ها بيشترين افزايش 
در  را   CaCl2 و   TCLP با  شده  عصاره  گيرى  سرب  تثبيت  كارايى 
سطح 3٪ بيوچار تهيه شده از كاه برنج مشاهده كردند. آن  ها كارايى 
بالاى بيوچار در كاهش تحرك كادميوم را قلياييت بالاى بيوچار كه 
سبب افزايش يون +Ca2 (كلسيم)ا٣ و CaCO3ا۴ (كلسيم كربنات 
كل) مى  شود، دانستند. بنابراين بيوچار سبب افزايش pH خاك و 

در نتيجه سبب كاهش تحرك كادميوم مى  شود (43). 

1.  Toxic Characteristic Leaching Procedure
2.  Calcium chloride
3.  Calcium 
4.  calcium carbonate

نتيجه  گيرى
كادميوم  و  سرب  تثبيت  براى  معدنى  و  آلى  اصلاح  كننده  هاى 
آلى  اصلاح  كننده  هاى  تثبيت  ظرفيت  اما  بودند،  مؤثر  خاك  در 
(بيوچار 640 و 420) نسبت به اصلاح  كننده  هاى معدنى (پوميس، 
آلى  اصلاح  كننده  هاى  بود.  بيشتر  بنتونيت)  و  زئوليت  ليكا، 
به دليل ظرفيت تبادل كاتيونى و كربن آلى بالايى كه نسبت به 
بودند.  مؤثرتر  فلزات  تثبيت  در  دارند،  معدنى  اصلاح  كننده  هاى 
خاك  ميكروارگانيسم  هاى  توسط  آسانى  به  بيوچارها  همچنين 
فلزات  تثبيت  استراتژى  منظر  از  بنابراين  نمى  شوند،  تجزيه 
است.  مهم  فلزات  طولانى مدت  تثبيت  براى  امر  اين  خاك،  در 
معمول  به طور  مى  شوند،  تجزيه  آرامى  به  كه  اصلاح  كننده  هايى 
قادر به نگهدارى فلزات براى مدت طولانى هستند، بنابراين كاربرد 
اصلاح  كننده  هاى بيشتر به خاك لازم نيست. از جنبه اقتصادى، اين 
يك مزيت بزرگ است، با اين وجود نگرانى  هاى زيادى در رابطه با 
خطر آلودگى آب  هاى زيرزمينى با استفاده از اصلاح  كننده  هاى بادوام 

بالا وجود دارد.
ملاحظات اخلاقى

انتشار  ادبى،  سرقت  عدم  شامل  اخلاقى  نكات  تمام  نويسندگان 
دوگانه، تحريف داده  ها و داده  سازى را در اين مقاله رعايت كرده  اند. 
همچنين هرگونه تضاد منافع حقيقى يا مادى كه ممكن است بر 

نتايج تفسير مقاله تأثير بگذارد را رد مى  كنند.
تشكر و قدردانى

اين مقاله برگرفته از رساله دكترى به شماره 923274180 مى  باشد 
كه با حمايت مالى دانشگاه علوم كشاورزى و منابع طبيعى گرگان 
دانشگاه  پژوهشى  محترم  معاونت  از  بدين وسيله  گرفت.  صورت 
اين  مالى  تأمين  براى  گرگان  طبيعى  منابع  و  كشاورزى  علوم 

پژوهش، تشكر و قدردانى مى  شود.
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