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 چكيده

اي از مواد شيميايي در پي وسيله گسترهفرآيندهاي صنعتي شدن و شهرنشيني در طي چند دهه گذشته آلودگي محيط زيست را به
هاي زيست ترين آلايندهفلزات سنگين از جمله مهم. داشته و سلامت انسان و ساير موجودات زنده را با خطر مواجه ساخته است

ترين فلزات سنگين در مس و روي از معمول .كنندروند كه از طرق مختلف منابع آب و خاك را آلوده ميميشمار بهمحيطي 
ها به قابليت جذب و اثرات سمي فلزات سنگين براي گياهان و ريز جانداران، تحرك آن. باشندهاي صنعتي ميضايعات و فاضلاب

هايي دارد كه ن فلزات بر فرآيندهاي بيوشيميايي خاك بستگي به واكنشهاي زيرزميني و همچنين اثرات بازدارندگي ايسوي آب
هاي شيميايي فلزات سنگين در محيط خاك ترين واكنشفرآيندهاي جذب از مهم. دهندهاي فلزي با ذرات خاك انجام مييون
ور اجزاي كاني و آلي مختلف در با توجه به حض. ها در خاك داردسزايي بر سرنوشت اين آلايندهو تأثير بهروند شمار ميبه

تواند به درك بهتر رفتار اين فلزات در هاي مدل ميهاي خالص در سيستمهاي فلزات سنگين با كانيها بررسي واكنشخاك
هاي ويژه مناطق كاني وسيلهمس و روي، ب رعناص تأثير غلظت تعادلي، زمان و دما بر جذبدر اين تحقيق . خاك كمك نمايد

هاي لانگموير و فروندليخ مدلنتايج نشان داد كه  .خشك شامل سپيوليت و پاليگورسكيت مورد مطالعه قرار گرفتخشك و نيمه
با اين حال مدل لانگموير در سيستم سپيوليت و . را به خوبي توصيف نمودند مورد مطالعههاي دماهاي جذب مس بوسيله كانيهم

در مورد يون فلزي روي نيز نتايج  .دل براي توصيف جذب مس انتخاب گرديدمدل فروندليخ در سيستم پاليگورسكيت بهترين م
هاي سپيوليت و هاي لانگموير و فروندليخ به ترتيب در سيستممدل  كه طوريمشابهي با يون فلزي مس حاصل گرديد، به

تار فيزيكوشيميايي مس و روي در با توجه به اهميت اطلاعات ترموديناميكي براي تعيين رف .پاليگورسكيت برازش بهتري داشتند
جهت تعيين ) �50 و 35، 25، 15(هاي طبيعي، جذب مس و روي بوسيله سپيوليت و پاليگورسكيت در چهار دماي مختلف محيط
مقادير منفي انرژي آزاد گيبس و مقادير مثبت انتالپي به ترتيب به ماهيت . هاي ترموديناميكي جذب اين عناصر بررسي شدثابت

همچنين مقاديرمثبت تغييرات  .جذب مس و روي بوسيله سپيوليت و پاليگورسكيت اشاره نمودبودن خودي و گرماگير خودبه
نظمي سيستم در نتيجه تعدادي تغييرات دهنده افزايش بيهاي فلزي مس و روي بوسيله هر دو كاني نشانانتروپي براي جذب يون

وديناميك اين نتيجه حاصل گرديد كه جذب شيميايي احتمالاً مكانيسم اصلي جذب از بررسي مقادير پارامترهاي ترم. ساختاري بود
هاي فلزي بوسيله پاليگورسكيت احتمالاً فيزيكي بوده ه جذب اين يوناست ك در حالياين . استمس و روي بوسيله سپيوليت بوده 

هاي طبيعي به اينكه فرآيندهاي شيميايي در محيطبا توجه . ه استعنوان مكانيسم غالب در اين فرآيندها عمل نمودو پخشيدگي به
باشند در بخشي از اين تحقيق سينتيك جذب مس و روي بوسيله سپيوليت و پاليگورسكيت بررسي و نقش دما بر وابسته به زمان مي

توصيف  هاي مختلف سينتيكيمدل  سپس روابط جذب وابسته به زمان بوسيله . كميت و سرعت جذب اين عناصر بررسي گرديد
. هاي مختلف سينتيكي قادرند جذب مس و روي بوسيله سپيوليت و پاليگورسكيت را توصيف نمايندمدلنتايج نشان داد كه . شد

هاي سينتيكي، مدل الوويچ بهترين مدل سينتيك براي توصيف سرعت جذب مس بوسيله پاليگورسكيت در تمام در بين مدل
كه طوريمورد جذب روي بوسيله اين كاني نيز نتايج تقريباً مشابهي به دست آمد، بهدر . دماهاي مورد مطالعه انتخاب گرديد

در مورد سرعت . ترين تطابق را با مدل الوويچ نشان دادبيش �25سرعت جذب روي بوسيله پاليگورسكيت در تمام دماها به جز 
هاي فلزي بوسيله كه سينتيك جذب يونطوريهجذب مس و روي بوسيله سپيوليت نيز نتايج تقريباً يكساني مشاهده گرديد، ب

تابع تواني و الوويچ  هايمدل. هاي الوويچ، پارابوليك و تابع تواني تبعيت كردبه ترتيب از مدل �35و 25، 15سپيوليت در دماهاي 
با توجه به . نددانتخاب گردي �50هاي جذب مس و روي بوسيله سپيوليت در دماي ترين مدل براي توصيف دادهبه ترتيب مناسب

اي در دماهاي مختلف كميت و سرعت جذب با افزايش تغييرات پارامترهاي سينتيك با افزايش دما و مقايسه مقادير سرعت لحظه
  .دما افزايش يافت

 .ترموديناميك، روي، سپيوليت، سينتيك، مسپاليگورسكيت، : واژگان كليدي



  

  

  فصل اول

  مقدمه و بررسي منابع

  

  

  

  

  

 

  گفتارپيش -1- 1

هاي شيميايي مؤثر بر رشد و تغذيه گياهان متمركز بوده از ديرباز بر روي واكنش ١علم شيمي خاك

ها بر سلامت هاي آلي و معدني در آب و خاك و تأثير آنآلودگيها درباره با افزايش نگرانياما . است

]. 161[ه نود ميلادي تأكيد اين علم به مسايل زيست محيطي متمركز شده است موجودات زنده از آغاز ده

عناصر مهم در تغذيه  و دهنده خاكهاي شيميايي بين اجزاي تشكيلمطالعه واكنشبه  2زيستيشيمي خاك 

عادلي ت در مطالعاتها اين واكنش. پردازدمي و مواد شيميايي آلي 3يدها، فلزات، شبه فلزاتوئگياه، راديونوكل

 شوندو اكسايش و كاهش بررسي مي 6بواجذ -، جذب 5مر شدن، پلي4و سينتيكي مانند انحلال، رسوب

هاي سطحي و ها در خاك، آببندي، سميت و دسترسي آلايندهانحلال پذيري، تحرك، گونه]. 115[

 سرنوشت بينيدر پيش زيستيبنابراين آگاهي از شيمي خاك . هاي فوق استزيرزميني تحت تأثير واكنش

                                                        
1- Soil Chemistry 
2- Environmental soil chemistry 
3- Metalloids 
4- Precipitation 
5- Polymerization  
6- Adsorption-desorption 
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   ها وهاي صحيح و مقرون به صرفه در پالايش خاكگيريتواند در تصميمها ضروري است و ميآلاينده

  .هاي آلوده مفيد باشدآب

  آلودگي -2- 1

آلودگي يكي از معضلات زيانباري است كه عمدتاً در جريان بهره برداري از منابع طبيعي و استفاده 

اين پديده با صنعتي شدن و نوگرايي جوامع شدت  .شودمييست وارد هاي فسيلي به محيط زاز سوخت

تغييرات نامطلوب مشخصات فيزيكي، شيميايي و منظور از آلودگي محيط زيست . است بيشتري يافته

بيولوژيكي منابع اصلي حيات يعني آب، هوا و خاك به مقداري است كه بقا و سلامت انسان و ديگر 

ها در محيط از حد هرگاه غلظت آلاينده. ها را محدود سازده و يا فعاليت آنموجودات را به خطر انداخت

و همچنين رشد گياهان با شود تجاوز كند، سلامت انسان و حيوانات گفته مي 1معيني كه به آن غلظت آستانه

  .]161[ شودمشكل مواجه مي

يي گياه مانند نيترات و توان به عناصر غذاهاي آلي و معدني در خاك و آب مياز جمله آلاينده

ها مانند آرسنيت، آرسنات و سلنيت، مواد سنگين مانند كادميم، كروم و سرب، اكسي آنيون فلزاتفسفات، 

ها، كشها شامل كودها، آفتمنابع اين آلودگي. يدها اشاره نمودوئشيميايي آلي، اسيدهاي آلي و راديونوكل

  ]. 161[باشند زي و ذرات راديواكتيو ميهاي صنعتي و كشاور، فاضلاباسيدي هايباران

  فلزات سنگين -3- 1

بر ]. 161[باشد  g cm-35 تر از ها بيششود كه چگالي آنفلزات سنگين به گروهي از عناصر گفته مي

، )Mn(، منگنز )Hg(، جيوه )Fe(، آهن )Cu(، مس )Cr(، كروم )Co(، كبالت )Cd(اين اساس فلزات كادميم 

برخي از فلزات . شوندفلزات سنگين محسوب مي وجز) Zn(و روي  )Pb(، سرب )Ni(ل ، نيك)Mo(موليبدن 

در مقادير كم براي رشد و حيات گياهان و جانوران  Zn و Co ،Cr ،Cu ،Fe ،Mn ،Mo ،Niسنگين مانند 

مس و ]. 119[براي موجودات زنده سمي هستند  Cd ،Pb ،Hgضروري بوده، در حالي كه برخي ديگر مانند 

كه بر سلامت موجودات زنده باشند ميهاي صنعتي فاضلابضايعات و ترين فلزات سنگين در از معمول روي

كه در حالي]. 133[شود مي محيط زيست واردتن روي  1350000تن مس و  939000سالانه . گذارنداثر مي
                                                        
1- Threshold concentration 
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 در ليست  +Zn2 ،شودهاي قلبي، پوستي، مغزي و لوزالمعده ميتجمع مس در بدن انسان باعث بيماري

هاي جدي قرار دارد كه منجر به مسمويت EPA(1(هاي پيشنهادي از طرف آژانس حفظ محيط زيست آلاينده

از دست دادن آب، عدم تعادل الكتروليت، درد معده، توان به هاي روي مياز جمله مسموميت. شودمي

  ]. 93[حالت تهوع و سرگيجه اشاره نمود ناهماهنگي عضلاني، 

  روي - 3-1- 1

يك  4/65وزن اتمي  و 30ا عدد اتمي اين عنصر ب .توسط مارگاروف كشف شد 1749روي در سال 

روي يكي از عناصر كم مصرف است كه در ]. 74[باشد ميطبيعي داراي ده ايزوتوپ  كهعنصر واسطه بوده 

  كم ضروري  شود و براي رشد بهينه موجودات زنده در غلظتها، گياهان و جانوران يافت ميهمه خاك

اين عنصر بعد از آهن بيشترين درصد از عناصر كم مصرف مورد نياز بدن را به خود اختصاص داده . باشدمي

  ]. 98[است 

هاي سولفاتي، سيليكاتي و كربناتي در پوسته زمين وجود روي به طور طبيعي اغلب به صورت كاني

روي و كادميم داراي ساختار يوني و . نزديك استبسيار  Cdاين عنصر از لحاظ ژئوشيميايي با ]. 121[ دارد

 7000:1تا  27:1ها از در سنگ Zn:Cdنسبت . دوست هستندمشابه بوده و هر دو شديداً كربن 2خواهيالكترون

شود و به علت نزديكي شعاع ها يافت ميكاني روي در خاك در تعداد زيادي از. تمتغير اس 500:1با ميانگين 

حلاليت ]. 98[ها شود ها در ساختمان كانيتواند تا حدودي جانشين اين يونمنيزيم مييوني آن به آهن و 

روي به . شودهاي روي در طي هواديدگي، مخصوصاً در محيط اسيدي سبب متحرك شدن روي ميكاني

  .يابدها در افق سطحي تجمع ميتر خاكها و تركيبات آلي جذب شده و بنابراين در بيشآساني توسط كاني

بادلي هاي غيرتز سنگين است كه به صورتهاي فلترين كاتيونترين و متحركروي يكي از محلول

روي بوسيله  3هاي بالاتر جذب شيميايي pHشود و در ها و مواد آلي نگه داشته ميبر روي سطح رس

]. 22[ دهدكاهش ميرا ها و كمپلكس شدن با هوموس حلاليت روي در خاك اكسيدها، آلومينوسيليكات

) 1: گيردزير صورت مي هايبا مكانيسمجذب روي بوسيله خاك  بيان كرد كه معمولاً] 97[ياس دپن- كاباتا

توسط  جذب) 2 .هاي مختلف تبادل شودتواند با كاتيونجذب بوسيله اكسيدها، كه در اين حالت روي مي
                                                        
1- Environmental Protection Agancy  
2- Electronegativity 
3- Chemisorption 



٥ 
 

در اين حالت . باشدها مربوط ميرس هاي رسي از قبيل ايليت و كائولينيت كه به ظرفيت تبادل كاتيونيكاني

 +Mg2ها و جايگزيني با ورود روي به شبكه ساختماني رس) 3. گرددروي جذب شده به راحتي قابل تبادل مي

جذب توسط ) 4 .شود يون جايگزين شده به سختي جايگزين گرددكاني، كه سبب ميوجهي هشت در شبكه

  .باشندهاي آهكي مير خاكها كه مسئول كاهش روي قابل دسترس دكربنات

هاي كمپلكس يونو هاي آزاد ترين شكل روي در خاك به صورت شكلترين و متحركمعمول

هاي قليايي به صورت و در خاك) +Zn2(روي عمدتاً به شكل دوظرفيتي . باشدشده در محلول خاك مي

Zn(OH)+  112[جذب گياه خواهد شد.[  

  مس - 3-2- 1

سولفيدها كاني . باشدمي mg kg-1 75تا  65ته زمين به طور ميانگين مقدار كل عنصر مس در پوس

 باشد كه مي 1هاي سولفيدي، شالكوپيريتاز جمله كاني. دهندغالب مس را در پوسته زمين تشكيل مي

ترين مهم. نيز از اهميت فراواني برخوردارند 3و برنيت 2هاي شالكوسيتكاني. ترين كاني مس استفراوان

ها به انحلال حلاليت مس در اغلب خاك. هستند 5و كوپريك فريت 4اوليه حاوي مس مالاكيت هايكاني

  . ]80[ كوپريك فريت نزديك است

غلظت مس در محلول ]. 171[متغير است  mg kg-1 100تا  5از  هامقدار كل اين عنصر در خاك

 است  pHدار آن كاملاً وابسته به باشد و مقخاك مي µg kg-163 تا  6/0خاك بسيار كم و به طور ميانگين 

هيدروكسيد دوظرفيتي مس گونه  9/6بيشتر از  pHمس دو ظرفيتي و در  9/6كمتر از  pHكه در طوريهب

خاك  mg kg-1 2تا  2/0ها معادل مس قابل تبادل در خاك. دهندغالب مس در محلول خاك را تشكيل مي

مقدار كل مس ] 140[روتر و اسميت ]. 118[ شودمي يافت Cu(OH)+يا  +Cu2تخمين زده شده و به صورت 

  .اندگزارش نموده mg kg-130تا  20هاي آليو در خاك mg kg-16 تا  4هاي معدني را در خاك

     مقادير زيادي از مس در كشاورزي، باغباني و دامداري از طريق مصرف كودهاي شيميايي، 

هسازي آلي مثل كمپوست، كود مرغي و لجن فاضلاب كلرايد مس، بهاي محتوي مس شامل اكسيكشقارچ

                                                        
1- Chalcopyrite 
2- Chalcocite 
3- Bernite 
4- Malacite 
5- Coprice ferret 
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    ها باعث ايجاد مسموميت گياهي كه مصرف زياد اين كودها و قارچ كشطوريهشود ببه خاك اضافه مي

شود بسته به نوع گياهان غلظتي از مس كه مسموميت در گياهان را سبب مي .]122و 115و  16[ گرددمي

  ]. 116و  112[متفاوت است 

 هاي سيليكاتي، ماده آلي، اكسيدهاي آهن، آلومينيوم و منگنز جذب شيمياييعمدتاً بوسيله رسمس 

نحوه . شودتر از ساير فلزات دوظرفيتي، جذب اكسيدهاي آهن و آلومينيوم ميمس قوي بعد از سرب .شودمي

تشكيل پيوند و مس به بار منفي ذرات رس  واسطه تمايل الكتروستاتيكيجذب آن بوسيله اكسيدها به 

  . ]105 و 80[ شودمي Cu-O-Feو  Cu-O-Alتشكيل شيميايي است كه سبب 

  هاي مختلفبا استفاده از جاذبحذف فلزات سنگين  - 3-3- 1

برون ]. 110[شوند ميحذف  هاي مختلف فيزيكوشيمياييبه روش هافلزات سنگين از فاضلاب

هاي متداول در حذف اين فلزات مله روش، رسوب شيميايي و اسمز معكوس از ج2، تبادل يوني1جذب

دين ب .بازده بالاتري در حذف فلزات سنگين دارد ها، فرآيند برون جذببين اين روشدر . شوندمحسوب مي

ها در فرآيند حذف فلزات ترين جاذباز معمول 3كربن فعال. شوداستفاده ميهاي مختلفي منظور از جاذب

هاي بالا در استفاده از اين جاذب، كاربرد آن را براي با اين وجود هزينه. ]175[باشد ها ميسنگين از فاضلاب

هاي هاي اخير مطالعات فراواني جهت انتخاب جاذبلذا در سال]. 29[حذف فلزات سنگين كاهش داده است 

هاي مختلف كه در حذف مس و روي استفاده شده از جمله جاذب. صورت گرفته است مناسبمؤثر با هزينه 

كشاورزي مانند  ضايعات، ]48[پيت ، ]107[، خاك اره ]117[ كيتوزان ،]144[سنگ فسفات توان به مي است

هاي رسي به عنوان يك جاذب اختصاصي با كانياز . اشاره نمود] 123[نارگيل بقاياي و ] 142[گندم  سبوس

ها از سطح ذب اين كانيهاي جقابليت. هزينه كم و بازده بالا براي جذب فلزات سنگين استفاده شده است

هاي رسي امكان كه بار منفي روي ساختمان كانيطوريهگردد بها ناشي ميويژه و ظرفيت تبادلي بالاي آن

                            هاي رسي مانند هاي اخير انواع زيادي از كانيدر سال]. 29[كند هاي فلزي را فراهم ميجذب يون

                                                        
1- Adsorption 
2- Ion exchange 
3- Active carbon 
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براي حذف ] 183و  69[و پاليگورسكيت ] 104[سپيوليت ، ]43[، زئوليت ]170و  21[، بنتونيت ]58[ايليت 

  .ندها استفاده شدفلزات سنگين از فاضلاب

براي حذف سرب و كادميم استفاده را  يت وكائولينيتلونموريمونت] 165[ اسريواستاوا و همكاران

در . گيري شداز كائولينيت اندازه تريت بيشموريلونرب و كادميوم براي مونتظرفيت جذب س .نمودند

در ] 127[ناسيم ]. 120[بدست آمد  mg g-1 91/52ظرفيت جذب بننتونيت براي جذب روي مطالعه ديگر 

  .گزارش نمود pH=4/3در  mg g-1 20تحقيق خود ظرفيت جذب اين كاني را براي يون سرب 

بالاتر بودن پتانسيل يوني روي،  ].173[يت نيز بررسي شد لونموريجذب كادميم و روي بوسيله مونت

جذب ] 44[چانتاونگ و همكاران . يت را نسبت به كادميم باعث شدلونتر اين عنصر با مونت موريند قويپيو

افزايش  pHدر اين مطالعه ظرفيت جذب با افزايش در . ندسرب بوسيله كائولينيت و ايليت را بررسي نمود

جذب سرب از محلول ، +Zn2و  +Cd2+ ،Cr2+ ،Cu2+،Ni2مانند  هازمان برخي يونهمچنين حضور هم. يافت

  . آبي را كاهش داد

كه بنتونيت  نددر مطالعه خود بر روي جذب نيكل بوسيله بنتونيت نشان داد] 185[يانگ و همكاران 

كبالت  در مطالعه ديگر بر جذب يون. باشدهاي نيكل از محلول آبي مييك ماده مناسب براي جذب يون

و جذب  1بوده و كمپلكس سطحي pHه بنتونيت نشان داده شد كه جذب به مقدار زياد وابسته به بوسيل

  ].184[ پيشنهاد شدبراي جذب كبالت بوسيله اين كاني اصلي شيميايي مكانيسم 

در مطالعه ملاح . در تحقيق خود ايليت را جاذب مناسبي براي جذب كادميم معرفي نمود] 59[اشوريا 

در مطالعه ديگر حذف كروم، نيكل، . هاي آبي استفاده شدطبيعي براي حذف روي از محلولونيت تبن] 120[

مس بوسيله جذب ] 167[استرون و همكاران ]. 23[روي، مس و كادميم بوسيله بنتونيت گزارش شده است 

تغيير يت وريلوناز مونت م] 110[لين و جوانگ . را بررسي كردند) يت و بدليتلونمونت موري(ها اسمكتيت

  .ندداده شده با سورفكتانت براي حذف مس و روي استفاده كرد

  2ايهاي سيليكاتي رشتهرس - 1-4

  هااي هستند كه در طيف وسيعي ازمحيطهاي سيليكات رشتهسپيوليت و پاليگورسكيت از جمله رس

                                                        
1- Surface complex 
2- Fibrous silicate clays 


