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بررسی اثر حضور هیومیک اسید در جذب فنانترن در خاک رس کائولین
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چکیده
زمینه و هدف: هیدروکربن‌های آروماتیک چندحلقه‌ای از مهم‌ترین آلاینده‌های آلی به شمار می‌روند، که دارای اثرات سرطان‌زایی و سمیت زیاد 
هستند. خاک به عنوان محلی برای دفن پسماند‌های صنایع و یا به عنوان بستری که ممکن است نشت آلاینده‌ها به هر دلیلی بر روی آن صورت 
پذیرد در معرض آلودگی قرار دارد. جذب و واجذب فنانترن در خاک بر سرنوشت این آلاینده در سیستم آب-خاک مؤثر است و وجود ماده آلی در 
ماتریس خاک می‌تواند بر جذب و واجذب فنانترن اثرگذار باشد. به همین دلیل بررسی اثر ماده آلی بر فرایند جذب فنانترن برای بررسی سرنوشت 
نهایی این آلاینده در خاک بسیار مهم است. در این مطالعه اثر افزودن هیومیک اسید استخراج شده از لئوناردیت به خاک در جذب فنانترن مورد 

بررسی قرار گرفته است. 
روش بررسی: برای بررسی اثر ماده آلی بر جذب فنانترن در خاک، در ابتدا علاوه بر خاک کائولین پایه، خاک کائولین با مقدار مشخص ماده آلی 

از طریق آزمایش‌های ناپیوسته آماده‌سازی شد. سپس جذب فنانترن از طریق آزمایش‌های ناپیوسته بر روی این دو خاک انجام گرفت. 
یافته‌ها: با افزایش ماده آلی به خاک، ظرفیت تبادل کاتیونی، مقدار قابلیت خاک برای جذب رطوبت و همچنین مقدار pH خاک افزایش یافته است. 
رفتار جذبی فنانترن در هر دو خاک کائولین و کائولین همراه با ماده آلی با مدل خطی فروندلیچ هماهنگی بهتری داشت. همچنین مشاهده شد که 

ماده آلی باعث افزایش جذب فنانترن در خاک شده است. 
نتیجه‌گیری: با افزایش 41/04 درصدی مقدار کاهش در اثر سوزاندن که در نتیجه افزودن هیومیک اسید به خاک اتفاق افتاده است، مشاهده شد که 

مقدار ضریب توزیع جذب فنانترن در خاک افزایش 36/69 درصدی داشته است.

واژگان کلیدی: فنانترن، ماده آلی، جذب، خاک، کائولین
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مقدمه
هیدروکربن‌ه��ای آروماتی��ک چندحلق��ه‌ای، م��وادی پایدار و 
ب��ا فراوانی بالا هس��تند و در اغلب س��ایت‌های آلوده به عنوان 
آلاینده غالب محس��وب می‌ش��وند)1، 2(. این ترکیبات به دلیل 
س��میت زیاد و اثرات سوء بر س�المت جانداران و همچنین به 
دلیل حضور گس��ترده در مناطق آلوده توس��ط آژانس حفاظت 
محیط‌زیس��ت آمریکا در دس��ته آلاینده‌های مهم قرار گرفته‌اند 
)3(. خ��اک به عنوان محلی برای دفن پس��ماند‌های صنایع و یا 
به عنوان بستری که ممکن است نشت آلاینده‌ها به هر دلیلی بر 
روی آن ص��ورت پذیرد در معرض آلودگی با هیدروکربن‌های 
آروماتی��ک چندحلقه‌ای قرار دارد. آلودگی خاک به دلیل ایجاد 
تهدید برای بهداش��ت عمومی، سیستم غذا و آلودگی آب‌های 
زیرزمینی یک مس��ئله حیاتی اس��ت )4(. در سیس��تم خاک و 
آب‌ه��ای زیرزمین��ی، سرنوش��ت و انتق��ال آلاینده‌ه��ا متأثر از 
حلالیت، جذب، واجذب و تجزیه بیولوژیکی آن‌ها اس��ت )5، 
6(. در ای��ن می��ان، جذب و واج��ذب از مهم‌ترین عوامل مؤثر 
بر سرنوشت هیدروکربن‌های آروماتیک چندحلقه‌ای است، که 
خ��ود تحت تأثیر ویژگی‌های جاذب و همچنین حضور س��ایر 

آلاینده‌ها است )7، 8(.
بس��یاری از محققین معتقدند که رفتار آلاینده‌های آب‌گریز در 
خ��اک که هیدروکربن‌های آروماتی��ک چندحلقه‌ای نیز جزیی 
از آن‌ها هس��تند به مواد آلی موجود در خاک وابس��ته اس��ت 
)12-9(. هیدروکربن‌ه��ای آروماتی��ک چندحلقه‌ای به عنوان 
ترکیب��ات آل��ی و آب‌گری��ز از طریق ج��ذب غیرقطبی، پیوند 
کووالانسی، پیوند هیدروژنی و یا پیوند واندروالسی می‌توانند 
ب��ا مواد آلی خ��اک پیون��د دهن��د )Ghosh)13 و همکاران 
در بررس��ی رس��وبات آلوده ب��ه هیدروکربن‌ه��ای آروماتیک 
چندحلقه‌ای مش��اهده کردن��د که در بعض��ی نمونه‌ها، ذرات 
زغال تنها 5 درصد جرم رس��وب را تش��کیل می‌دهند، اما 62 
درصد کل هیدروکربن‌ها در رس��وب در قس��مت ذرات زغال 
ق��رار گرفته‌اند )14(.  فنانت��رن از هیدروکربن های آروماتیک 
س��ه حلقه‌ای اس��ت که معمولا بیش��ترین غلظ��ت را در بین 
هیدروکربن‌ه��ای آروماتیک چندحلق��ه‌ای در خاک‌های آلوده 

داراس��ت )15، 16(. در مطالعه Wu و همکاران مشاهده شد 
که مواد آلی قادرند س��طح ویژه و تخلخل رس را زیاد کنند و 
از این طریق باعث جذب بیش��تر فنانترن در خاک رس شوند 
)17(. البت��ه نوع م��اده آلی به دلیل وجود س��ایت‌های جذب 
متفاوت نیز در جذب هیدروکربن‌های آروماتیک چندحلقه‌ای 
مهم است. همان‌طور که مطالعات Polubesova و همکاران 
نشان داد که جذب فنانترن در خاک، در حضور هیومیک اسید 
بیش از کاتیکی��ولار وکس)Cuticular Wax( اس��ت )18(. 
دلی��ل آن نیز وجود قس��مت‌های حلقوی بیش��تر در هیومیک 
اسید نس��بت به کاتیکیولار وکس بیان شد که می‌تواند جذب 
فنانت��رن را افزای��ش ‌دهد. وجود مواد آل��ی در حالت محلول 
می‌تواند تح��رک هیدروکربن‌های آروماتی��ک چندحلقه‌ای را 
افزای��ش دهد. Liu و همکاران پی بردن��د که مواد آلی خاک 
در سیس��تم آب-خاک، وقت��ی به حالت محل��ول در می‌آیند، 
می‌توانن��د تحرک هیدروکربن‌ه��ای آروماتیک چندحلقه‌ای را 
افزایش دهند و برعکس آن مواد آلی موجود در ماتریس خاک 
می‌توانند باعث جلوگیری از انتقال این آلاینده‌ها ش��وند )12(. 
همانطور که مش��خص اس��ت نوع و مقدار ماده آلی و نحوه 
پیون��د با خاک می‌توان��د بر حلالیت مواد آلی و به دنبال آن 
تح��رک هیدروکربن‌های آروماتی��ک چندحلقه‌ای تأثیرگذار 
باش��د. این مس��ئله در ارزیابی نش��ت آلاینده‌ها از خاک به 
آب‌ه��ای زیرزمینی ب��ه خصوص در مراکز دف��ن زباله مهم 
اس��ت. هدف از این تحقیق بررسی تفاوت در رفتار جذبی 
فنانت��رن به عنوان نماین��ده‌ای از هیدروکربن‌های آروماتیک 
چندحلق��ه‌ای، در خ��اک کائولین با دو مق��دار متفاوت ماده 
آلی اس��ت. کائولین به ای��ن دلیل که در خاک‌ه��ای مناطق 
مختلف به وفور یافت می‌ش��ود، انتخاب شد )19(. با توجه 
به اینک��ه تحرک ماده آلی موجود در خاک مهم اس��ت، در 
ای��ن مطالعه مقدار قابلیت ج��ذب ماده آلی به خاک در نظر 
گرفته ش��ده اس��ت. ماده آلی مورد اس��تفاده در این مطالعه 
هیومیک اس��ید است. هیومیک اسید به این دلیل که از مواد 
آلی اس��ت در س��اختار خاک می‌تواند حضور داشته باشد، 

انتخاب شد.
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محمد رستگاری و همکاران

مواد و روش‌ها
به منظور بررس��ی اثر ماده آلی بر جذب فنانترن، در ابتدا مقدار 
قابلیت جذب هیومیک اس��ید با آزمایش‌های ناپیوسته در خاک 
کائولین انجام گرفت. با اس��تفاده از نتایج جذب هیومیک اسید 
در خاک، خاکی با مقدار مشخص هیومیک اسید به همان طریق 
آماده‌س��ازی ش��د. با اس��تفاده از آزمایش‌های ناپیوسته، جذب 
فنانت��رن در دو خاک کائولین پای��ه و کائولین همراه با ماده آلی 
بررسی ش��د. به وسیله مطالعات آماری رفتار جذبی فنانترن در 

این دو خاک مورد ارزیابی قرار گرفت.
 - مواد مصرفی

در ای��ن تحقیق، خاک کائولی��ن از آزمایش��گاه بین‌المللی هند 
)International Laboratory India:ILI( و فنانت��رن از 
ش��رکت Sigma-Aldrich خریداری شدند. هیومیک اسید 
 )Leonardite( مورد اس��تفاده در این تحقیق از لئوناردی��ت
استخراج شده اس��ت که از شرکت JH-Biotech به صورت 
پودری خریداری شد. حلال‌های آلی مورد استفاده نیز با درجه 
خلوص HPLC از ش��رکت Merck تهی��ه گردید. همچنین 
 Whatman کلیه فیلترهای مورد استفاده در این تحقیق از نوع

شماره 42 هستند.
 - تعیین مشخصات اولیه خاک و ماده آلی

آنالیز پراش اش��عه ایکس برای مطالعه‌ ساختار مواد بلوری خاک 
و آنالیز فلوئورسانس اشعه ایکس به منظور شناسايي نوع و ميزان 
 Philips PW1800 عناصر خاک به ترتیب با استفاده از دستگاه
و Philips PW 1480 انجام گرفت. طیف‌سنجی تبدیل فوریه 
مادون‌قرمز به منظور شناس��ایی گروه عاملی ماده آلی با اس��تفاده 
از دس��تگاه Shimadzu FTIR S8400 انجام گرفت. درصد 
رطوبت خاک با استفاده از روش ASTM2216 انجام پذیرفت 
)pH .)20 خاک با دستگاه  pH meter Cyberscan510 و با 
روش Rayment انجام گرفت )21(. آزمایش مقدار کربن آلی 
 SGE خاک و آزمایش دانه‌بندی خاک به ترتیب با دس��تگاه‌های
Series II و  Horiba LE950 انجام گرفت. آزمایش ظرفیت 
  USEPA9080 تب��ادل کاتیونی خ��اک نیز با اس��تفاده از روش

انجام گرفت )22(.

 - تعیین غلظت فنانترن 
ب��رای تعیین غلظت فنانت��رن از دس��تگاه کروماتوگرافی گازی 
اس��تفاده ش��د. اندازه‌گی��ری فنانت��رن با اس��تفاده از دس��تگاه 
کروماتوگرافی گازی و با توجه به راهنمای دستگاه و همچنین 
اس��تاندارد USEPA 8100 انج��ام گرف��ت )23(. در ای��ن 
مطالعه از کروماتوگراف گازی E3420 اس��تفاده ش��د. در این 
کروماتوگراف گازی، از س��تون غیرقطبی BP-5 و آشکارساز 

یونیزاسیون شعله‌ای استفاده شد.
 - استخراج فنانترن موجود در خاک

برای تعیین غلظت فنانترن موجود در خاک، اس��تخراج از خاک 
ب��ا حلال آلی ص��ورت پذیرفت. اس��تخراج مطابق اس��تاندارد 
 10 g .)24( انجام گرفته اس��ت C3540 به ش��ماره USEPA
خاک با g 10 س��دیم س��ولفات مخلوط ش��ده و درون تیمبل 
)Thimble( ق��رار گرفته و در محفظه اس��تخراج سوکس��له 
)Soxhlet( جای ‌داده ش��د. حلال هگزان و اس��تون با نسبت 
1:1 در فلاکس سوکسله ریخته شد. عملیات استخراج به مدت  
24h انجام گرفت. س��پس مایع حاصل از استخراج، به دستگاه 

کروماتوگرافی گازی تزریق شد.
 - آماده‌سازی خاک کائولین همراه با ماده آلی

در ابت��دا آزمایش‌های ناپیوس��ته برای تعیین رفت��ار و ظرفیت 
جذب م��اده آلی در خاک کائولین انجام گرفت. با اس��تفاده از 
نتایج آزمایش‌های ناپیوس��ته جذب هیومیک اس��ید و با توجه 
ب��ه ظرفیت ج��ذب هیومیک اس��ید در خ��اک کائولین، خاک 
کائولین همراه با ماده آلی آماده‌س��ازی ش��د. مقدار g 0/33 از 
 2 g 1 محلول پایه حل شد سپس L هیومیک اس��ید خشک در
خاک اضافه ش��د. برای ثابت نگه‌داشتن قدرت یونی از محلول 
 pH .0/01 س��دیم‌کلرید به عنوان محلول پایه استفاده شد M
نمونه‌ با استفاده از هیدروکلریک اسید و سدیم هیدرواکسید بر 
روی 5/5 تنظیم شد. این آزمایش در ظرف شیشه‌ای L 2 انجام 
گرفت و درب نمونه‌ پوش��انده ش��د و‌ به م��دت 24h  در زیر 
دستگاه جارتست قرار داده ش��د. سرعت دستگاه جارتست بر 
روی rpm 150 تنظیم شد. سرعت دستگاه جارتست با توجه 
به عدم ته‌نش��ینی اجزای نمونه‌ها و اختلاط کامل آن‌ها انتخاب 
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شد. پس از آن قسمت آب و خاک نمونه‌ با کمک کاغذ صافی 
و قیف بوخنر از هم جدا شدند. نمونه خاک جدا شده به مدت  
12h در آون ب��ا دم��ای C˚ 110 قرار داده ش��د تا رطوبت آن 
گرفته ش��ود. سپس بخشی از نمونه‌ خاک به مدت 1h در کوره 
با دمای C˚ 550 قرار گرفت تا مقدار کاهش در اثر س��وزاندن 
)Loss On Ignition: LOI( بدست آید. لازم به ذکر است 
که یکی از روش‌های اندازه‌گیری مواد آلی خاک، کاهش در اثر 

سوزاندن است )25(.
 - تعیین میزان جذب فنانترن

آزمایش‌ه��ای ناپیوس��ته برای تعیی��ن ایزوترم ج��ذب فنانترن 
در سیس��تم تعادل آب-خاک انجام گرفت. محلول اس��تاندارد 
mg/L 200 از فنانترن در حلال دی‌کلرومتان س��اخته شد و به 
وس��یله میکروپیپت در شش مقدار متفاوت به ظروف شیشه‌ای 
اضافه شدند تا رفتار جذبی بررسی گردد. لازم به ذکر است که 
به دی‌کلرومتان اجازه تبخیر داده شد تا فاز جدیدی ایجاد نکند و 
سیستم تعادل به صورت تعادل آب-خاک باشد. Yu و همکاران 
نیز ب��رای مطالعه هیدروکربن‌های آروماتی��ک چندحلقه‌ای در 
سیس��تم تعادل آب-خاک، به دی‌کلرومت��ان اجازه تبخیر دادند 
)26(. چند نمونه برای بررسی کاهش فنانترن در اثر تبخیر مورد 
آزمایش قرار گرفت که مش��اهده شد تبخیر ناچیز است. پس از 
آن g 0/1 خاک و mL 50 محلول پایه M 0/01 سدیم‌کلرید و 
mg/L 100 سدیم‌آزید به ترتیب برای ثابت نگه‌داشتن قدرت 
یونی و جلوگیری از فعالیت باکتری‌ها به ظرف‌ها اضافه ش��د. 
pH نمونه‌ها بر روی 5/5 تنظیم ش��د و به مدت 24h  بر روی 
shaker با س��رعت rpm 300 قرار گرف��ت. در مطالعاتی که 
در مورد تعدادی از این هیدروکربن‌ها انجام شده، مشاهده شده 
اس��ت که زمان 24h  برای رس��یدن به تعادل کافی است )26(. 
 4000 rpm در انتها آب و خاک با کمک سانتریفیوژ با سرعت
ب��ه مدت 30min  جدا ش��دند. برای اطمینان از جداش��دگی، 
قس��مت مایع جدا شده از فرایند س��انتریفیوژ از فیلتر نیز عبور 
داده ش��د. نمونه آب برای بررسی جذب فنانترن مورد آزمایش 
ق��رار گرفت. این آزمایش‌ها برای ه��ر دو نمونه خاک کائولین 

پایه و کائولین همراه با ماده آلی انجام گرفت.

 - استخراج فنانترن
برای اس��تخراج فنانت��رن از نمونه آب به‌دس��ت‌آمده از مرحله 
قبل، از روش میکرواستخراج مایع به مایع با کمک هوا استفاده 
ش��د. این روش، به عنوان روش شناخته شده‌ای برای استخراج 
م��واد آلی از فاز آبی به فاز آلی ش��ناخته می‌ش��ود و مطالعات 
بسیاری در این زمینه انجام گرفته است )29-27(. در این مطالعه 
mL 5 از نمونه‌ آب جدا شده در مرحله قبل، در لوله سانتریفیوژ 
با انتهای مخروطی ریخته ش��د. سپس µL 50 دی‌کلرومتان به 
عنوان محلول استخراج‌کننده اضافه شد. مخلوط آب جدا شده 
و دی‌کلرومتان، 10 مرتبه توسط سرنگ شیشه‌ای mL 5 کشیده 
 3000 rpm 5  با سرعتmin و تزریق ش��د. مخلوط به مدت
س��انتریفیوژ شد. به دلیل چگالی بیش��تر دی‌کلرومتان نسبت به 
آب، در پایان مرحله سانتریفیوژ، دی‌کلرومتان حاوی فنانترن در 
انتهای ظرف جای گرفت. توسط سرنگ µL 1 از دی‌کلرومتان 
موجود در انتهای ظرف برداش��ته و به دس��تگاه کروماتوگراف 

گازی تزریق شد.
 - کنترل کیفیت

تمامی مواد ش��یمیایی مورد اس��تفاده در این مطالعه باکیفیت و 
خلوص زیاد خریداری ش��دند. برای انج��ام کلیه آزمایش‌ها از 
ظروف شیش��ه‌ای در پیچ‌دار رنگی به ‌منظ��ور کاهش نفوذ نور 
استفاده ‌ش��د. در تمامی آزمایش‌ها نمونه شاهدی در نظرگرفته 
شد تا مقدار کاهش احتمالی فنانترن ناشی از تبخیر و چسبیدن 
به ظرف بررس��ی ش��ود. در انتها نیز مشاهده شد که این مقادیر 
بسیار ناچیز بود. کالیبراس��یون دستگاه کروماتوگرافی گازی به 
صورت پنج نقطه‌ای و در محدوده غلظت‌های موردنیاز صورت 
پذیرف��ت. کالیبراس��یون با اس��تفاده از فنانترنی که از ش��رکت 
Sigma-Aldrich خریداری ش��ده بود انجام گرفت. منحنی 
کالیبراس��یون به صورت خطی و با ضریب رگرس��یونی نزدیک 
به یک بدس��ت آمد. نمونه‌های اس��تاندارد فنانترن در یخچال و 
در دم��ای زیر C˚ 4 نگهداری ش��دند. لازم به ذکر اس��ت که 
تمام��ی آزمایش‌ها س��ه مرتبه انجام گرفت و میانگین این س��ه 
مرتبه به عنوان نتیجه گزارش ش��د هرچند که تفاوت این س��ه 

مرتبه آزمایش ناچیز بود.
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تجزیه و تحلیل آماری
نتایج آزمایش��گاهی بدست آمده با استفاده از دو مدل لانگمویر 
و فروندلی��چ که از متداول‌ترین ایزوترم‌های مورد اس��تفاده در 
بررس��ی جذب آلاینده‌ها در خاک هس��تند، مورد ارزیابی قرار 

گرفتند )30، 31(.
معادله فروندلیچ به صورت زیر بیان می‌شود:

  1

)1(

در این معادله  Cs غلظت تعادلی در خاک و Cw غلظت تعادلی 2
در آب اس��ت. Kf ضریب توزیع فروندلیچ و n ثابتی است که 
 n=1 درجه غیرخطی بودن را مش��خص می‌کن��د. هنگامی که

است مدل جذب به صورت زیر بیان می‌شود:

  1

)2(

2
که Kd ضریب توزیع خطی اس��ت. معادله لانگمویر به صورت 

زیر بیان می‌شود:

  1

)3(
��
�� �

1
���� � 1

�� ��

2

ک��ه Kl ثاب��ت لانگموی��ر و  Qm ظرفیت جذب خاک اس��ت. 
در انتها تحلیل رگرس��یون یک طرف��ه )ANOVA( به منظور 
ارزیاب��ی وج��ود رابطه انج��ام گرفت. همچنین برای بررس��ی 
 Students( معناداری تغییرات ضریب توزیع، آزمون مقایس��ه
t-test( انجام گرفت. سطح معناداری معادل p˂ 0/05 در نظر 

گرفته شد.

یافته‌ها
نتایج آزمایش‌ پراش اش��عه ایکس و همچنین فلوئورس��انس 
اش��عه ایکس نش��ان داد که خاک مورد استفاده در این مطالعه 
از کانی کائولینایت تشکیل شده است. همچنین پس از تزریق 
محلول حاصل از اس��تخراج سوکسله خاک کائولین، مشاهده 
ش��د که مقدار هیدروکربن‌ه��ای آروماتی��ک چندحلقه‌ای در 

خاک ناچیز است.
نتیجه آزمایش طیف‌سنجی تبدیل فوریه مادون ‌قرمز

در شکل 1 طیف‌س��نجی تبدیل فوریه مادون‌قرمزی که از ماده 

شکل 1- طیف‌سنجی تبدیل فوریه مادون‌قرمز ماده آلی مورد استفاده
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آلی مورد استفاده بدست آمده، مشاهده می‌شود.
 2400-3400 cm-1 در شکل 1 یک جذب گسترده در محدوده
دیده می‌شود که مربوط به کربوکسیلیک‌اسید)هیدروکسید( و فنل 
 1570 cm-1 است )32(. و یک جذب متوسط در ناحیه حدود

وج��ود دارد ک��ه مربوط به پیوند رزونانس��ی کربن به کربن در 
حلقه‌های آروماتیک است )32(. علاوه بر آن وجود جذب‌هایی 
در مح��دوده cm-1 1400 و همچنی��ن cm-1 3000 وج��ود 

حلقه‌های آروماتیک را تأیید می‌کند.

جدول 1- مشخصات اولیه خاک‌ها

  نوع خاك
ظرفيت تبادل 

كاتيوني 
)g100meq/(

كاهش مقدار 
در اثر 
(%) سوزاندن

كربن آلي 
pHخاك (%)

  رطوبت
(%)  

  يبنددانه

تر از كوچك
mm002/0 

(%)  

تا  002/0بين 
mm05/0  

(%)  

  0S(  1/833/13  22/0  5/5  07/1كائولين پايه (
93/70  07/29  

  1S(  3/9  80/18  11/2  8/5  09/2كائولين همراه ماده آلي (

1

 - مشخصات اولیه خاک‌ها
مشخصات اولیه خاک‌ها در جدول 1 آورده شده است

در جدول 1 منظور از خاک کائولین، نمونه خاکی اس��ت که در 
آزمایش‌ مربوط به جذب ماده آلی، بدون افزودن ماده آلی به آن، 
pH نمونه بر روی 5/5 تنظیم ش��د و در زیر دستگاه جارتست 
قرار گرفت. خاک کائولین همراه ماده آلی نیز خاکی است که از 

طریق آزمایش‌های ناپیوسته، ماده آلی به آن اضافه شد. 
همان‌طور که از جدول 1 مش��خص اس��ت ب��ا افزایش ماده آلی 
ب��ه خاک مق��دار کاهش در اث��ر س��وزاندن از 13/33 به 18/80 
درصد رس��یده است. از آنجایی که مقدار کاهش در اثر سوزاندن 
نماینده‌ای از ماده آلی خاک است بنابراین می‌توان گفت که ماده 
آلی خاک افزایش یافته است. برای بررسی تغییر کربن آلی خاک، 
مقدار کربن آلی خاک در هر دو نمونه خاک اندازه‌گیری ش��د که 
نتایج آن در جدول 1 نشان داده شده است. در جدول 1 مشخص 
اس��ت که با افزایش مقدار م��اده آلی، درصد رطوبت نیز افزایش 
می‌یاب��د. افزودن ماده آلی به خاک باعث ش��ده اس��ت که خاک 
رطوبت بیش��تری را در س��اختار خود نگه دارد. همچنین نتایج 

بیانگر این اس��ت که پس از اضافه کردن ماده آلی، مقدار ظرفیت 
تبادل کاتیونی و همچنین مقدار pH خاک افزایش یافته است. 

 - جذب فنانترن
رفتار جذبی فنانترن در خاک کائولین در شکل‌های 2 و 3 نشان 

داده شده است.

شکل 2 -  جذب فنانترن در خاک کائولین بر اساس ایزوترم لانگمویر  
)نقطه‌چین: مدل لانگمویر، S0: خاک کائولین، S1: خاک کائولین همراه 

با ماده آلی(
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ادامه شکل 2 -  جذب فنانترن در خاک کائولین بر اساس ایزوترم 
لانگمویر  )نقطه‌چین: مدل لانگمویر، S0: خاک کائولین، S1: خاک 

کائولین همراه با ماده آلی(

در ش��کل 2 ایزوت��رم لانگمویر برازش داده ش��ده بر اس��اس 
Cw/Cs به صورت تابعی از Cw نش��ان داده ش��ده اس��ت. در 

ش��کل 3 نیز ایزوترم فروندلیچ خطی برازش داده شده بر اساس 
Cs به صورت تابعی از Cw مش��اهده می‌شود. نتایج حاصل از 

تجزیه و تحلیل آزمایشگاهی به صورت نقاط سیاه رنگ در این 
دو ش��کل مشخص شده است. در جدول 2 پارامترهای بدست 
آمده از ب��رازش ایزوترم‌های لانگموی��ر، فروندلیچ و همچنین 

مدل خطی فروندلیچ نشان داده شده است.

شکل -3 جذب فنانترن در خاک کائولین بر اساس ایزوترم خطی 
فروندلیچ  )نقطه‌چین: مدل خطی فروندلیچ، S0: خاک کائولین،

 S1: خاک کائولین همراه با ماده آلی(

ادامه شکل -3 جذب فنانترن در خاک کائولین بر اساس ایزوترم خطی 
فروندلیچ  )نقطه‌چین: مدل خطی فروندلیچ، S0: خاک کائولین،

 S1: خاک کائولین همراه با ماده آلی(

جدول 2 – پارامترهای ایزوترم‌های برازش داده شده

  نوع خاك
لانگموير  فروندليچ  فروندليچ خطي

P-value  2R  dK
)L/kg(  P-value  n  2R  fKP-value  mQ

)mg/kg(  
2R  lK

)L/mg(

0S  0003/0  971/0  3/4742  0039/0  699/0  900/0  5/24452373/0  67/1666  325/0  0/6

1S  0023/0  923/0  2/7291  0151/0  626/0  807/0  6/2421  4072/0  67/1666  176/0  0/6
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در ج��دول 2 مقادیر هرک��دام از متغیرهای ایزوترم‌های برازش 
داده ش��ده مش��اهده می‌ش��ود. در این ج��دول همچنین نتایج 
P-value بدس��ت آمده از تحلیل رگرسیون )ANOVA( به 
منظور بررس��ی معناداری برازش هرک��دام از ایزوترم‌ها با نقاط 

  نوع خاك
كاهش در مقدار 

  اثر سوزاندن (%)
كاهش در اثر مقدار تغييرات 

  (%) 1نسبت به خاك اوليه سوزاندن
مقدار ضريب توزيع 

)L/kg(  
مقدار تغييرات ضريب توزيع نسبت به 

  (%) 2خاك پايه

0S  33/13  -  5/4709   -  
1S  80/18  04/41  5/6437  69/36  

      1: ���	������������������� , 2:��	�������	������	����  

1

حاصل از آزمایش نیز نشان داده شده است. در جدول 3 مقدار 
تغییرات ضریب توزیع، در مدل خطی فروندلیچ به عنوان مدلی 
که بهترین همراهی را با نقاط حاصل از آزمایش داش��ت، نشان 

داده شده است.

جدول 3- تغییرات ضریب توزیع نسبت به افزایش ماده آلی

در جدول 3 مقدار کاهش در اثر س��وزاندن با افزودن ماده آلی 
و همچنی��ن تغییرات کاهش در اثر س��وزاندن در خاک کائولین 
همراه با ماده آلی نسبت به خاک کائولین نشان داده شده است. 
همچنین مقدار ضریب توزیع مدل خطی فروندلیچ، آورده شده 
است. برای مقایسه مقدار افزایش ضریب توزیع با افزایش ماده 
آل��ی، تغییر ضریب توزیع در خاک کائولی��ن همراه با ماده آلی 

نسبت به خاک کائولین نیز در این جدول آورده شده است.

بحث
در این مطالعه جهت بررس��ی اثر م��اده آلی بر رفتار فنانترن در 
کائولین از آزمایش‌های ناپیوسته استفاده شده است. آزمایش‌های 
ناپیوس��ته روشی مرسوم برای بررس��ی سرنوشت آلاینده‌ها در 
محیط‌زیس��ت اس��ت. در مطالع��ات متع��ددی از آزمایش‌های 
ناپیوسته جهت بررسی رفتار جذبی هیدروکربن‌های آروماتیک 
چندحلقه‌ای استفاده شده است )35-33(. در این مطالعه جهت 
بررس��ی ساختار ماده آلی مورد اس��تفاده، از طیف‌سنجی تبدیل 
فوریه مادون‌قرمز کمک گرفته ش��د. س��اختار مواد آلی عموما 
پیچیده اس��ت اما همانطور که در ش��کل 1 مشاهده شد، وجود 
گروه‌ه��ای عاملی کربوکس��یلیک اسید)هیدروکس��ید( و فنل و 
همچنین وجود حلقه‌های آروماتیک در س��اختار ماده آلی مورد 
تأیید قرار گرفت. در بس��یاری از مطالعات نیز بیان ش��ده است 

که در س��اختار هیومیک اس��ید، گروه‌های عاملی کربوکسیلیک 
اسید)هیدروکس��ید( و فن��ل و همچنین حلقه‌ه��ای آروماتیک 

وجود دارد )18، 36(. 
در جدول 1 مشاهده شد که با افزودن ماده آلی برخی از خصوصیات 
خاک دچار تغییر ش��ده اس��ت. هیومیک اس��ید به دلیل داش��تن 
گروه‌های عاملی کربوکس��یل، هیدروکسیل و کربونیل عموما بار 
 Kerndorff .)36( خاک را تغییر دهد pH منفی دارد و می‌توانند
و هم��کاران نیز بیان کردند که گروه‌های عاملی اکس��یژن‌دار مثل 
کربوکسیلیک اسید و هیدروکسید می‌تواند ظرفیت تبادل کاتیونی 
و همچنی��ن pH خاک را افزایش دهد )37(. این نکته در مطالعه 
Arias و همکاران نیز مورد توجه قرار گرفت و مشاهده شد که 
با افزایش ماده آلی خاک، مقدار ظرفیت تبادل کاتیونی و بار منفی 
خاک بیشتر می‌شود )38(. در مطالعه Chorom و همکاران نیز 
مشاهده ش��د که افزودن ماده آلی به خاک می‌تواند pH خاک را 
افزایش دهد و هرچه مقدار ماده آلی افزایش می‌یابد، مقدار افزایش 
pH نیز بیش��تر می‌شود )39(. همانطور که در طیف تبدیل فوریه 
مادون‌قرمز در شکل 1 مشاهده شد، ماده آلی مورد استفاده حاوی 
کربوکسیلیک اسید و هیدروکسید است. بنابراین می‌توان گفت که 
افزای��ش ظرفیت تبادل کاتیونی و همچنی��ن مقدار pH در خاک 
کائولی��ن پس از افزودن ماده آلی، به دلیل وجود گروه‌های عاملی 

موجود در ساختار ماده آلی است.
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همانطور که از شکل 2 و پارامترهای ایزوترم لانگمویر در جدول 
2 مشخص است، در خاک کائولین ضریب رگرسیون و همچنین 
مق��دار احتمال )P-value( به ترتی��ب 0/325 و 0/2373 و این 
مقادی��ر در خاک کائولین هم��راه با ماده آلی ب��ه ترتیب 0/176 
و 0/4072 اس��ت. همانطور که مش��اهده می‌شود مقدار ضریب 
همبستگی بین ایزوترم لانگمویر با نتایج آزمایشگاهی کم است و 
همچنین مقدار احتمال نیز بیشتر از مقدار قابل قبول 0/05 است. 
بنابرای��ن می‌توان گفت که نتایج بدس��ت آمده همراهی خوبی با 
ایزوترم لانگمویر ندارد. در ایزوترم فروندلیچ مش��اهده می‌شود 
که مقدار ضریب رگرس��یون و همچنین مقدار احتمال در خاک 
کائولی��ن به ترتی��ب  0/900 و 0/0039 و ای��ن مقادیر در خاک 
کائولین هم��راه با ماده آلی به ترتیب 0/807 و 0/0151 اس��ت. 
اما ضریب رگرس��یون و همچنین مقدار احتمال در شکل خطی 
ایزوترم فروندلیچ نش��ان می‌دهد که نتایج آزمایش��گاهی بهترین 
همخوان��ی را با این ایزوترم داراس��ت. در ای��ن ایزوترم مقادیر 
ضریب رگرسیون در هر دو خاک بیش از 0/9 است و در هر دو 
خاک مقدار احتمال کمتر از 0/05 است. در بسیاری از مطالعات 
نیز مشاهده شده است که رفتار جذبی هیدروکربن‌های آروماتیک 
چندحلقه‌ای با یک مدل خطی به خوبی توصیف شده است )33، 
35، 40(. یک راه ساده و بسیار رایج برای بررسی توزیع آلاینده 
در تعادل مایع-خاک، اس��تفاده از ضریب توزیع است. به کمک 
ضریب توزیع می‌توان تمایل خاک برای جذب آلاینده را تخمین 
زد. در بسیاری از مطالعات برای مقایسه جذب هیدروکربن‌ها در 
خاک از ضریب توزیع اس��تفاده ش��ده است )33، 35(. همانطور 
که در جدول 3 مش��اهده ش��د افزودن ماده آلی به خاک، باعث 
افزایش ضریب توزیع ش��ده اس��ت. با افزایش 41/04 درصدی 
کاهش در اثر س��وزاندن خاک به دلیل اف��زودن ماده آلی، مقدار 
ضری��ب توزیع از L/kg 4709/5 به L/kg 6437/5 رس��یده که 
افزایش 69/36 درصدی را نشان می‌دهد. با انجام مقایسه آماری، 
مشاهده ش��د که افزایش ضریب توزیع از لحاظ آماری معنی‌دار 
اس��ت )p<0/05(. بنابراین مشاهده می‌شود که افزودن هیومیک 
اس��ید به خاک باعث افزایش ظرفیت جذب فنانترن خاک ش��ده 
اس��ت. طیف تبدیل  فوریه مادون‌قرمز در ش��کل 1 نشان داد که 

ماده آلی مورد استفاده در این مطالعه، حاوی قسمت‌های حلقوی 
اس��ت. Zhang و همکاران و همچنی��ن Wijnja و همکاران 
بیان کردند که وجود قس��مت‌های حلقوی و فنل موجود در ماده 
آل��ی، جذب فنانترن را افزایش می‌ده��د  )41(. بنابراین می‌توان 
گفت که در خاک کائولین، با افزایش هیومیک اسید، قسمت‌های 
آروماتی��ک هیومیک اس��ید با فنانترن واکن��ش می‌دهند و به این 
ترتیب باعث افزایش جذب فنانترن‌ در خاک می‌شود. این نتایج 
مطابق با یافته‌های Gao و همکاران اس��ت که با بررسی جذب 
فنانترن در سه نمونه از خاک‌های غرب چین، مشاهده کردند که 
جذب فنانترن با افزایش ماده آل��ی خاک، افزایش می‌یابد )33(. 
نکته‌ای که در اینجا قابل ذکر اس��ت این اس��ت که در مکان‌های 
آلوده با هیدروکربن‌های آروماتیک چندحلقه‌ای عموما این آلاینده 
همراه با هم حضور دارند بنابراین می‌توان گفت که از کاستی‌های 
تحقیق حاضر در نظر نگرفتن تأثیر حضور سایر هیدروکربن‌های 

آروماتیک چندحلقه‌ای بر رفتار جذبی فنانترن است.

نتیجه‌گیری
در این مطالعه اثر میزان ماده آلی هیومیک اسید بر جذب فنانترن 
در خاک رس کائولین مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد 
 pH ،که با افزودن هیومیک اسید به خاک مقدار درصد رطوبت
و ظرفیت تبادل کاتیون��ی خاک به ترتیب از 1/07 درصد، 5/5 
 )meq/100g( 8/1 ب��ه 2/09 درصد، 5/8 و )meq/100g( و
9/3 افزایش یافته اس��ت. مشاهده شد که جذب فنانترن در هر 
دو خاک کائولین و کائولین همراه با ماده آلی همراهی خوبی با 
ایزوترم خطی فروندلیچ دارد. با افزایش 41/04 درصدی کاهش 
در اثر س��وزاندن خاک به دلیل افزودن ماده آلی، مقدار ضریب 

توزیع افزایش 36/69 درصدی را نشان می‌دهد.

تشکر و قدردانی
این مقاله حاصل بخشی از پایان‌نامه با عنوان اثر فلزات سنگین 
و م��اده آلی بر جذب/واجذب فنانت��رن در خاک رس کائولین 
در مقطع کارشناسی‌ارش��د اس��ت که با حمایت دانشگاه علم و 
صنعت ایران آزمایشگاه تحقیقاتی محیط‌زیست اجرا شده است.
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ABSTRACT
Background & Objectives: Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are considered as important organic 
contaminants due to their high toxicity and carcinogenic properties. Among PAHs, phenanthrene is found in 
most contaminated sites. Sorption and desorption of phenanthrene in soil affect the fate of the contaminant in 
soil-water system. Presence of organic matter (OM) in the soil matrix can also affect sorption and desorption 
of phenantherene. In this research, effect of soil organic matter on sorption of phenanthrene in kaolin soil was 
studied.
Materials & Methods: The sorption of sorption of phenanthrene in kaolin clay was assessed in the presence 
and absence of organic matter. These two soil types were used in batch sorption experiments of Phenanthrene 
to determine the sorption properties.
Results: It was found that organic matter increases the cation exchange capacity, water content, and pH of the 
soil. Sorption of phenantherene in both kaolin and OM-added kaolin was better fitted with Freundlich linear 
model. Moreover. soil organic matter increased phenanthrene sorption in soil.
Conclusion: It was observed that with 41.04% increase in OM, distribution coefficient of phenanthrene 
sorption in soil increased by 36.69%.

Keywords: Phenanthrene, Organic Matters, Sorption, Soil, Kaolin
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