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  زیستی و زئولیت طبیعی بر تثبیت مس در یک خاك آهکی آلوده به مس بررسی اثر کاربرد زغال
  

  2قیري مهدي نجفیو  1حمیدرضا بوستانی*
   ، و منابع طبیعی داراب، دانشگاه شیرازمرتع و آبخیزداري، دانشکده کشاورزيگروه استادیار 1

   مرتع و آبخیزداري، دانشکده کشاورزي و منابع طبیعی داراب، دانشگاه شیرازگروه دانشیار 2
 17/11/95:  ؛ تاریخ پذیرش20/5/95: تاریخ دریافت

  *چکیده
آلوده با استفاده از هاي فراهمی فلزات در خاك بررسی کاهش زیست  به،کردن درجا متحرك  روش غیر:سابقه و هدف

  جهت به طور مؤثر در هاي اخیر به، در سالزیستی زغال. پردازدزیست سازگار باشند، می مواد بهسازي که با محیط
هاي آلوده، با استفاده از فرایند  فلزات سنگین توسط محصولات زراعی در محلجذبحداقل رساندن مقدار 

 متخلخل است که زئولیت نیز یک کانی آلومینوسیلیکات قلیایی. است ، مورد استفاده قرار گرفتهسازي كغیرمتحر
. سنگین در خاك رو به گسترش است خصوص در تثبیت فلزات هننده معدنی بکعنوان یک اصلاحاستفاده از آن به

   کاربرد ثیرأت تثبیت عنصر مس در یک خاك آهکی آلوده به مس تحتهدف از پژوهش حاضر، بررسی بنابراین، 
  .ها بود کنش آن  حاصل از مواد آلی مختلف و زئولیت طبیعی و برهمزیستی زغال

  یک خاك آهکی برداشته، هواخشک و از الک ) متر سانتی30-0(مقدار مناسبی خاك از افق سطحی : ها مواد و روش
اك از منبع گرم مس در کیلوگرم خ میلی500، مقدار ) گرم200(سپس به هر نمونه خاك . متري عبور داده شد میلی2

. صورت فاکتوریل در قالب طرح کاملاً تصادفی در سه تکرار انجام شد آزمایشی به. مس افزوده شدنمک سولفات
زیستی  زغال، )WSB(گندم کاهزیستی زغال، )C(زیستی عدم کاربرد زغال(زیستی در شش سطح  فاکتورها شامل زغال

  زیستی  زغالو ) RHB(برنج سبوسزیستی زغال، )LRB(ن بیاشیرین تفاله ریشهزیستی زغال، )CSB(ذرت  کاه
 درصد Z2 (6( و 3) Z0 (0 ،)Z1((و زئولیت در سه سطح )  درصد وزنی3هر کدام در سطح ) SMB(گوسفندي  کود

  درجه22±2( روز در دماي اتاق 90مدت  شده و بهخاك آلوده طبق طرح آزمایشی تیمارهاي نمونه. بود) وزنی
جهت بررسی اثربخشی مواد بهساز . مقطر نگهداري شدند زراعی توسط آب ود رطوبت ظرفیتو در حد) سلسیوس

یافته و  کاهش تفکیک درپی اسپوزیتو و همکاران، شاخص گیري پیکاربردي در تثبیت مس در خاك از روش عصاره
  . استفاده شد ،EDTAگیر با استفاده از عصاره )Q3  وQ1 ،Q2(یک دوفازي  پارامترهاي مدل سینتیکی درجه

 >مانده  باقی> صورت کربناتی  مس در تیمارهاي مختلف در خاك بههاي شیمیایینسبی شکلد درصترتیب  :ها یافته
هاي  شکلغلظت ، Z2 به Z0با افزایش سطوح کاربرد زئولیت در خاك از .  بود تبادلی+  محلول>  جذب سطحی> آلی

 درصد 30/15 و 40/10، 80/7، 46/5زان یم ترتیب به داري به ر معنیطو ادلی، جذبی، آلی و کربناتی مس بهتب + محلول
 سبب برنج جز سبوس ه بهاي زیستی کاربرد همه زغال. افزایش یافتمانده مسکه شکل باقی حالی کاهش یافت در

ب زیستی در خاك سبکاربرد هر پنج نوع زغال .شدت به تیمار شاهد تبادلی مس نسب + دار شکل محلولکاهش معنی
                                                

  hr.boostani@shirazu.ac.ir:  مسئول مکاتبه*
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داري نسبت به تیمار شاهد طور معنیمانده مس بهکه شکل باقیحالی در، دار شکل آلی و کربناتی مس شدکاهش معنی
داري  طور معنی زیستی به هايیافته نیز در اثر کاربرد سطوح زئولیت و زغال کاهش تفکیک شاخص .افزایش یافت
ترین مقدار این  ، بیش)SMBZ2( درصد وزنی زئولیت 6و زیستی کود دامی تیمار مرکب کاربرد زغال .افزایش یافت

داري  یافته مس همبستگی مثبت و معنیکاهش تفکیک  و شاخصماندههاش خاك با شکل باقی پ .شاخص را داشت
. ثیر تیمارهاي کاربردي در تثبیت مس در خاك استأت هاش تحت نقش مهم افزایش پ داد که نشانگررا نشان

 که تري ادامه یافت  در تیمارهاي مختلف در ابتدا سریع و سپس با سرعت کمEDTAگیر ارهآزادسازي مس توسط عص
 و Q1/Q3هاي نسبت.  متفاوت در آزادسازي مس استپیوندهایی مختلف با انرژي مکانمشارکت دهنده احتمالاً نشان

Q2/Q3 داري کاهش یافتطور معنیزیستی و افزایش سطوح کاربرد زئولیت، بهکاربرد هر پنج نوع زغال در اثر .
 داري بین همبستگی مثبت معنی. مشاهده شدWSBZ2 در تیمار مرکب Q2/Q3 و Q1/Q3هاي ترین مقدار نسبت کم

  . وجود داشتمانده  با شکل باقیQ3 با شکل کربناتی و پارامتر Q2 و Q1پارامترهاي 
هایی با هاي شیمیایی مس از شکلتبدیل شکلزیستی و سطوح زئولیت سبب کاربرد هر پنج نوع زغال :گیري نتیجه

رسد  نظر میها بهبا توجه به نتایج شاخص. تر شد هایی با پایداري بیشتر به شکل فراهمی و تحرك بیشقابلیت زیست
  گندم و زیستی کاهو زغال) SMBZ2( درصد وزنی زئولیت 6زیستی کود دامی و که تیمارهاي مرکب کاربرد زغال

  .بودنددر تثبیت مس در خاك،  دیگر تیمارهااز مؤثرتر ) WSBZ2(زئولیت  درصد وزنی 6
  

  فراهمی، مواد بهسازهاي تثبیت، زیست، مدل سینتیکی، شاخصايگیري دنبالهعصاره :هاي کلیدي واژه
  

  مقدمه
هاي  است از طریق فعالیت فلزات سنگین ممکن

 مواد زائد خطرناك، مختلف انسانی مانند دفن
مواد فاضلاب و مدیریت نامناسب  جنکشاورزي، ل

). 51( شوند زائد جامد وارد اکوسیستم طبیعی
هاي آلی، اغلب فلزات علاوه، برخلاف آلاینده به

 .گیرند ثیر تخریب شیمیایی و میکروبی قرار نمیأت تحت
 ن فلزات براي مدت طولانی در محیطبنابراین، ای

ي عنوان یک منبع براخاك به. مانندزیست باقی می
ید که از طریق آن فلزات آشمار می سنگین بهعناصر 

توانند به زنجیره غذایی انسان وارد شوند سنگین می
مصرف مورد  مس یک عنصر ضروري کم فلز). 22(
تواند  هاي بالا مییاز انسان و گیاه است که در غلظتن

سبب سبب کاهش شدید عملکرد و رشد گیاه و 
روده عده و التهاب  و م کلیهخونی، آسیب به کبد، کم

ثیر تأ طور معمول تحتمس در خاك به. در انسان شود
 و همچنین ر از کودهاي شیمیایی و آلیاستفاده مستم

ي در جهت کنترل در اثر مواد افزودنی به آب آبیار
  ). 48(یابد رشد جلبک تجمع می

دسترس براي  قابلهاي اصلاحیدر بین فناوري
 کردن در محل متحركهاي آلوده، روش غیر محل

هاي  تر و کاراتر از روش با صرفهنسبتاً) تثبیت درجا(
هاي آلوده به عناصر سنگین مانند سنتی اصلاح خاك

جداسازي حرارتی فلزات و شستشو الکتروسینتیک، 
فراهمی و زیست کاهش  بررسیاین روش به. باشد می

تفاده هاي آلوده با اسفلزات در خاكقابلیت شستشوي 
سازگار باشند، زیست  سازي که با محیطاز مواد به

نوان یک ع  به)بیوچار(زیستی زغال). 48(پردازد  می
 طور مؤثر درهاي اخیر بهعامل اصلاحی آلی، در سال

سنگین  فلزات جذبجهت به حداقل رساندن مقدار 
ده، با هاي آلوتوسط محصولات زراعی در محل

ده قرار ك کردن، مورد استفامتحراستفاده از فرایند غیر
واقع یک ترکیب آلی زیستی درزغال). 46(است  گرفته

 کربنی سیاه است که در شرایط اکسیژن محدود از
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عنوان کود مورد گرماکافت ضایعات آلی تولید و به
نه براي این ماده متخلخل و ریزدا. گیردمی استفاده قرار

یه مانده و نسبت به تجزمدت طولانی در خاك باقی
 تبادل واند ظرفیتتت و همچنین میبسیار مقاوم اس

اك را هاش و ظرفیت نگهداري آب خ کاتیونی، پ
 تواند قابلیتزیستی میزغال). 42 ،3(افزایش دهد 

دسترسی فلزات را در خاك از طریق پتانسیل بالاي 
جذب خود کاهش دهد که این خاصیت در اثر اصلاح 

 شدهحاصل ساختار ماده آلی اولیه در اثر گرماکافت 
زئولیت نیز یک کانی آلومینوسیلیکات ). 44(ست ا

 ل است که داراي بار منفی و ظرفیتقلیایی متخلخ
استفاده از زئولیت ). 30(کاتیونی بالایی است  تبادل

خصوص در تثبیت  هکننده خاك ب عنوان یک اصلاح به
برخی . ستا فلزات سنگین در خاك رو به گسترش

شکیل فرم دهد که زئولیت به تمطالعات نشان می
اکسیدي و کربناتی عناصر سنگین در خاك کمک 

آن حلالیت این فلزات در خاك کرده که در نتیجه 
ها در  غلظت آن جذب ویافته و سبب کاهش  کاهش

  ).14(ه شده است گیا
گیري   از جمله عصارهمتفاوتی هايروشاز 

 و شستشو آزادسازي -هاي جذبدرپی، آزمایش پی
در ی فاده از مواد اصلاح است کاراییبرآوردجهت 
هاي آلوده، استفاده  سنگین در خاكفلزاتتثبیت 

 دست هاي جهت بگیري دنبالههاي عصارهروش .شود می
هاي   اطلاعات کمی و کیفی در مورد شکلآوردن

لی، کربناتی، آلی، تباد + محلول( شیمیایی عناصر
   که روند کار می  در خاك به)مانده اکسیدي و باقی

ترین تحرك و  بادلی داراي بیشل و تمحلوشکل 
باقی مانده پایدارترین شکل و شکل فراهمی زیست

چنین مطالعات سینتیک هم). 15 ( استعنصر در خاك
بینی کند که چگونه یک  تواند پیشآزادسازي می

فاز جامد به فاز محلول  از )سرعت و مقدار (آلاینده
 بیان )2010( و همکاران سانتوس). 16(یابد انتقال می

نگین در خاك نه تنها به کردند که پویایی فلزات س
میایی، بلکه به هاي شیها در بین شکلتوزیع آن

سرعت شیمیایی و ها مانند ثابت خواص دینامیکی آن
رو،  از این. )38 (وابسته استها ضرائب پخشیدگی آن

هاي اخیر جهت توصیف رفتار فلزات در در پژوهش
اي و سینتیک  گیري دنباله از هر دو روش عصارهخاك

اندکی بسیار مطالعات ). 16(شود شیمیایی استفاده می
زیستی و زئولیت در تثبیت مس در زغالثیر در مورد تأ

. )26 ( آهکی وجود داردخصوصهاي آلوده به خاك
گزارش کردند که افزودن ) 2015(محمد و همکاران 

)  درصد وزنی5 و 3، 1، 0(کنوکارپوس زیستی  زغال
گیري شده ظت عناصر روي، مس و کادمیم عصارهغل

داري کاهش داد که عنیطور م ا را بهپیتیتوسط دي
شدن این عناصر در خاك  دهنده غیرمتحرك نشان

نتیجه ) 2014(لوچینی و همکاران . )26 (باشد می
ب سطحی در گرفتند که مس محلول در آب و جذ

 از چوب سخت حاصلزیستی زغالاثر افزودن 
)Fagus sylratyca L.(جه در550 شده در دماي  تهیه 

داري کاهش  معنیطور به یک خاك آلوده به سلسیوس
گزارش ) 2012(بورلاکوفس و همکاران . )24 (یافت

طور  فزودن زئولیت به یک خاك آلوده بهکردند که ا
ش داد و بیان اهمی مس را کاهرفاي زیست ملاحظه قابل

هاي آلوده  صلاح خاكتواند جهت اکردند که زئولیت می
   .)7 (عنوان یک ماده افزودنی استفاده شودبه

زیستی  زغال، مواد آلیبه ترکیبات متفاوت  توجه با
هاي متفاوتی تواند ویژگیها نیز میشده از آن تولید

ثیرات متفاوتی را بر خصوصیات شیمیایی و و تأداشته 
ا توجه به این  بنابراین ب).43 (فیزیکی خاك بگذارد

 بالا، هدف از این شده دروضوع و مطالب ذکرم
متفاوت حاصل زیستی هايزغالثیر پژوهش بررسی تأ

 سطوح زئولیت طبیعی و از مواد اولیه مختلف،
هاي شیمیایی ها بر آزادسازي و شکلکنش آن برهم

هاي مختلف س و همچنین مقایسه توانایی تیمارم
 شاخص تفکیککاربردي در کاهش پویایی مس توسط 

در یک فازي دو یک  درجهمدل سینتیکییافته و  اهشک
  .هکی آلوده به مس بودخاك آ
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  هامواد و روش
 هاي زغال: زیستیزغالو تعیین مشخصات تولید 
پنج نوع ماده آلی مختلف مورد استفاده حاصل زیستی 

 ریشه برنج، تفاله ذرت، سبوس گندم، کاه کاه شامل
طریق روش گوسفندي بود که از  بیان و کود شیرین

ایط اکسیژن محدود تهیه شد گرماکافت آهسته در شر
ورت بود که مواد آلی ص این کار به روش). 29(

 و در یک کوره الکتریکی در شدهآسیاب نظر مورد
 سلسیوس درجه 500شرایط اکسیژن محدود در دماي 

 صورت تدریجی دماي گرماکافت به. حرارت داده شدند
ماي اتاق شروع شد و در که از دطوريالا برده شد بهب

 دماي کوره افزایش  سلسیوسهر یک دقیقه پنج درجه
) دماي نهایی( سلسیوس  درجه500یافت تا دما به 

 ساعت در این دما 4مدت  ها بهرسید و سپس نمونه
تولیدي زیستی  هايزغالپس از آن، . نگهداري شدند

ه از تدریج سرد شدند و قبل از استفاد در دماي اتاق به
برخی از ). 28(شدند متري عبور داده میلی5/0 الک

زیستی تولیدي توسط  هايزغال شیمیایی هاي ویژگی
گیري شدند هاي استاندار آزمایشگاهی اندازه روش

هاش توسط روش سان و همکاران پ). 1جدول (
زیستی  زغال 20 : 1با استفاده از سوسپانسیون ) 2014(

تریکی در عصاره ، قابلیت هدایت الک)41 (به آب مقطر
درصد کربن،  و) 49( آب مقطر بهزیستی زغال 10:1

 CHN Analyzerهیدروژن و نیتروژن توسط دستگاه 
)ThermoFinnigan Flash EA 1112 Series (

نی نیز از طریق کاتیو تبادل ظرفیت. گیري شد اندازه
هاي بازي با استفاده از روش مجموع کاتیون

 7هاش مولار با پ 1گیر استات آمونیوم  عصاره
جهت تعیین غلظت کل عناصر ). 1(گیري شد  اندازه

سوزانی  فسفر و مس از عصاره حاصل از روش خشک
 نرمال 2و حل خاکستر حاصل در اسید کلریدریک 

در عصاره حاصل، غلظت فسفر ). 10 (استفاده شد
 480توسط دستگاه اسپکتروفتومتر در طول موج 

ه جذب اتمی  توسط دستگامسنانومتر و غلظت 
)AAS; PG 990, PG Instruments Ltd. UK (

  هاي عاملی منظور شناسایی گروه به. تعیین شد
، از دستگاه اسپکتروسکوپ زیستی زغالسطحی 

FTIR) Shimadzu DR-8001 (استفاده شد .  
  

  . رفته در آزمایش کار هاي زیستی به برخی از خصوصیات شیمیایی زغال-1جدول 
Table 1. Some chemical characteristics of applied biochars.  

  گوسفنديکود 
(Sheep manure)  

  سبوس برنج
(Rice husk) 

  بیان تفاله ریشه شیرین
(Licorice root pulp) 

  کاه گندم
(Wheat straw)  

  کاه ذرت
(Corn straw)  

  خصوصیت
(Property) 

  قابلیت هدایت الکتریکی 5.14 11.62 2.40 1.82  9.96
(EC (1:10)(dS m-1)) 

10.20 11.00 9.50 10.50 10.60 
  هاشپ

(pH (1:20)) 

129.00 47.60 42.80 80.00 74.40 
  ظرفیت تبادل کاتیونی

(CEC (Cmol(+) kg-1))  

21.50 3.50 nd 2.85 14.05 
  مس

(Copper (mg kg-1))  

0.25 0.09 0.06 0.04 0.30 
  فسفر

(Phosphorous (%)) 

  کربن  68.02  56.25  57.76  49.22  31.79
(Carbon (%))  

  هیدروژن  2.84  2.48  2.25  2.19  1.00
(Hydrogen (%)) 

  نیتروژن  1.24  0.71  2.43  0.77  0.90
(Nitrogen (%))  
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زئولیت طبیعی مورد استفاده در این آزمایش : زئولیت
شده  بندي آوري و بسته از معادن استان سمنان جمع

از الک نظر آسیاب و سپس نمونه زئولیت مورد. بود
ظرفیت تبادل کاتیونی . متري عبور داده شدمیلی 5/0

 و هاش پ. )8( والان در صد گرم بوداکی میلی81آن 

 آب 10 به 1 آن در عصاره قابلیت هدایت الکتریکی
یمنس بر ز دسی2/0و  10 ترتیب  بهمقطر به زئولیت

 ترکیب عنصري نمونه زئولیت مورد 2جدول . بودمتر 
  .دهد زمایش را نشان میاستفاده در این آ

  
  . (%) ترکیب عنصري زئولیت مورد استفاده -2جدول 

Table 2. Elemental composition of used zeolite (%).  

SiO2 Al2O3  Fe2O3 Na2O K2O CaO MgO  TiO2 Cl 

70.56 8.47 0.59 3.56 2.13 0.27 0.41 0.13 0.77 

  
این جهت انجام : سازي خاكآلودهو برداري  نمونه

 30-0(پژوهش مقدار مناسبی خاك از افق سطحی 
از مزارع دانشکده کشاورزي و منابع طبیعی ) متر سانتی

 شیراز واقع شرقی  کیلومتري جنوب260داراب واقع در 
پس از هواخشک کردن و . در استان فارس برداشته شد

هاي شیمیایی و  متري برخی ویژگی میلی2عبور از الک 
هاي استاندارد آزمایشگاهی فیزیکی خاك به روش

ی  گرم200هاي  نمونه). 3جدول ) (33(گیري شد  اندازه
هاي   و در جعبهاز خاك مورد آزمایش را توزین

 100ها به هر کدام از نمونه. پلاستیکی قرار داده شدند
شده از آب یتر محلول آبی حاوي عنصر مس تهیهل میلی

ه افزود) CuSO4, 5H2O(مقطر و نمک سولفات مس 
که مقدار مس  طوري  مخلوط گردید بهشد و کاملاً

. گرم باشد میلی500افزوده شده به هر کیلوگرم خاك 
نگهداري شدند تا خشک ها در دماي اتاق سپس نمونه

ها  ها را نرم کرده و رطوبت آن پس از آن نمونه. شوند
 مزرعهتوسط آب مقطر به روش وزنی به حد ظرفیت 

 اتاق رها شدند تا خشک رسانده شد و سپس در دماي
تر و خشک شدن متوالی خاك جهت مخلوط . شوند

شدن کافی مس با خاك، رسیدن به حالت تعادل و 
حدود  (سازي شرایط واقعی مزرعه پنج بار متوالی شبیه

  ).4( شد  تکرار) هفته6
  

  .سازي  قبل از آلودهبرخی خصوصیات فیزیکی و شیمیایی خاك مورد آزمایش -3جدول 
Table 3. Some physicochemical properties of soil sample before polluting.  

  مقدار
(Value)  

  خصوصیت
(Property)  

  مقدار
(Value) 

  خصوصیت
(Property) 

  فسفر قابل استفاده 15.0
(Available-P (mg kg-1))  

  لومی
(Loamy)  

  بافت خاك
(Soil texture) 

  اپیتیگبري شده با ديروي عصاره 0.8
(DTPA-Zinc (mg kg-1))  

  هاشپ 7.6
(pH)  

 اپیتیگبري شده با ديمس عصاره 1.5
(DTPA-Cupper (mg kg-1))  

  قابلیت هدایت الکتریکی 0.9
(EC (dS m-1)) 

 اپیتیگبري شده با ديمنگنز عصاره 12.6
(DTPA-Manganese (mg kg-1))  

  ماده آلی 1.2
(OM (%)) 

 اپیتیيگبري شده با دآهن عصاره 5.3
(DTPA-Iron (mg kg-1)) 

  ظرفیت تبادل کاتیونی 17.3
(CEC (Cmol(+) kg-1)) 

  مس کل 17.0
(Total copper (mg kg-1))  

  کربنات کلسیم معادل 52.0
(CCE (%))  
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صورت فاکتوریل در قالب آزمایش به: طرح آماري
فاکتورها .  تصادفی در سه تکرار انجام شدطرح کاملاً

 6 و) Z0( ،3) Z1 (0(ر سه سطح شامل زئولیت د
)Z2 (در شش سطح زیستی زغالو ) درصد وزنی
 گندم کاهزیستی زغال، )C (زیستیزغالعدم کاربرد (
)WSB(، ذرت کاهزیستی  زغال) CSB( ،زیستی  زغال

 سبوسزیستی زغال، )LRB (بیانشیرین ریشه تفاله
 )SMB (فنديکود گوسزیستی زغال و )RHB (برنج

آنالیز آماري . بود)  درصد وزنی3ام در سطح هر کد
.  انجام گرفتMSTATCافزار  ها با استفاده از نرم داده

ها نیز با استفاده از آزمون دانکن در  مقایسه میانگین
ها نیز با   درصد انجام گرفت و رسم گراف5سطح 

  . صورت پذیرفتExcel 2013افزار  استفاده از نرم
 گرمی 200هاي  ونهنم: آزمایش انکوباسیون خاك

هاي پلاستیکی، با خاك آلوده شده موجود در جعبه

 و زئولیت طبق طرح آزمایشی کاملاًزیستی  زغال
ها، توسط آب مقطر سپس رطوبت خاك. مخلوط شدند

 90مدت  ها به نمونه. مزرعه رسانده شدبه نزدیک ظرفیت 
نگهداري شدند و در ) C2±22˚( و در دماي اتاق روز

ها توسط آب مقطر  کوباسیون رطوبت خاكطول دوره ان
  نگهمزرعهو با استفاده از روش وزنی در حدود ظرفیت 

 هاي پس از اتمام دوره انکوباسیون نمونه. داشته شدند
متري   میلی2از الک خاك هواخشک و پس از عبور 

  . شدندجهت آنالیز شیمیایی در آزمایشگاه نگهداري
 :یافته  کاهششاخص تفکیک و اي دنبالهگیري  عصاره

) 1982(مس خاك توسط روش اسپوزیتو و همکاران 
شرح و جزئیات .  شکل مختلف جداسازي شد5به 

  . )40 (است  نمایش داده شده4ین روش در جدول ا

  
  . )1982همکاران،  اسپوزیتو و (ايگیري دنباله روش عصاره-4جدول 

Table 4. Sequential extraction procedure (Sposito et al., 1982).  

  گیر عصارهترکیب شیمیایی 
(Chemical composition 

of extractant) 

  گیر غلظت عصاره
(Extractant 

concentration (M))  
  وزن مخصوص

(Specific gravity (g cm-3))  
  زمان تکان دادن

(Shaking time (h)) 
  شکل شیمیایی

(Chemical forms)  

KNO3 0.5 1.02 16 تبادلی+محلول  
(WEx) 

X-H2O 55.5 0.99  2 شده جذب  
(Sor)  

NaOH 0.5 1.01  16  آلی  
(OM) 

Na2EDTA 0.05 1 6 کربناتی  
(Car) 

HNO3 4  1.12 16  ماندهباقی  
(Res) 

WEx: water soluble and exchangeable form; Srb: adsorbed form; OM: organic form; Car: carbonatic form;  
Res: residual form.  

  
 در مسفراهمی زیستتحرك و  منظور مقایسه به

 1یافته کاهش  از شاخص تفکیکتیمارهاي مختلف
)IR ( هن و همکاران)درصد  .)13 (استفاده شد) 2003

                                                
1- Reduced partitioning index 

  شدت نسبی پیوند،)IR(یافته  شاخص تفکیک کاهش
طور کمی توصیف  ذرات خاك را به با سنگینفلزات

  .آید دست می قدار آن از معادله زیر بهکند و م می
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ار آن گیري که مقد شماره مرحله عصارهiکه در آن، 
ر استخراج گیر دق با قدرت و شدت عصارهمطاب

وان مثال براي عن به. یابدعناصر سنگین افزایش می
 و براي آخرین 1 عدد گیرياولین مرحله عصاره

 و است شده  در نظر گرفته5گیري عدد مرحله عصاره
F گیري شده در یک مرحله به نسبت عنصر عصاره

  . کل آن عنصر در خاك
توان شدت پیوند یک  میIRکلی با پارامتر طور به

عنصر در تیمارهاي مختلف در یک خاك را با 
تر باشد   کمIRچه مقدار  هر. یکدیگر مقایسه نمود

 در نظر عمدتاً نشانگر این است که عنصر مورد
تر  بیش) فراهمی زیست(هاي با قابلیت دسترسی  شکل

تبادلی وجود دارد و مقدار  + محلولنظیر شکل 
  .تر خواهد بود یش پویایی آن بتحرك و

مطالعه سینتیک آزادسازي : سینتیک آزادسازي مس
 مولار با EDTA 01/0گیر استفاده از عصاره با مس
  نمونه گرم5که به طوريبه) 9(ام شد  انج7هاش  پ

با  EDTAلیتر محلول  میلی25خاك هر تیمار 
، 083/0هاي و براي مدت زمانشد   افزوده7هاش  پ
 ساعت در دماي 48 و 24، 12، 6، 2، 1، 5/0، 25/0
توسط شیکرانکوباتور تکان درجه سلسیوس  1±25

 10هاي تکان خورده را براي مدت نمونه. داده شد
سانتریفوژ و بلافاصله در دقیقه  دور 3000دقیقه در 

ها توسط کاغذ صافی واتمن محلول زلال روئی خاك

 صاف شدند و مقدار مس موجود در محلول صاف 42
سپس .  دستگاه جذب اتمی تعیین شدشده، توسط

 یک مرتبهمس را به مدل سینتیکی هاي آزادسازي  داده
که ) Tow first order reaction model(فازي دو

 است شده ارائه) 2010(ط سانتوس و همکاران توس
 را به مساین مدل سینتیکی . شدند ، برازش داده)38(

  :کند بندي می  تقسیمQ3 و Q1 ،Q2سه جزء 
  

q = Q1 (1- e -k
1
t) + Q2 (1- e -k

2
t) 

Q3 = q tot – (Q2 + Q1)  
  

 tشده در زمان  آزادمس بیانگر مقدار qکه در آن، 
)mg.kg-1( ،Q1) mg.kg-1 ( لبایل یا جزء مسمیزان 

 سرعت ثابتگیري آسان در ارتباط با قابل عصاره
دهنده مقدار  نشان) k1) h-1( ،Q2 )mg.kg-1آزادسازي 

گیري در تر قابل عصاره یا جزء کمتر لبایل   کممس
 k2) h-1( ،Q3 سرعت آزادسازي ثابتارتباط با 

)mg.kg-1 (گیري است که بیانگر جزء غیرقابل عصاره
 Q2 و Q1 کل با مجموع جزءهاي مساز تفاوت میان 

این مدل توسط خطاي استاندارد . آیددست می به
)SE ( و ضریب تبیین)r2 (پارامترهاي . سنجیده شد

 این مدل سینتیکی توسط برازش غیرخطی وط بهمرب
 Sigma plot 12.3افزار هاي آزادسازي توسط نرم داده

  .دست آمد هب
  

  نتایج و بحث
هاي عاملی در بررسی گروه: هاي زیستی ویژگی زغال

، FTIRهاي زیستی مورد مطالعه با سطحی زغال
، cm-1 3433 ،3416 ،3431هاي با عدد موجی پیک

ها و هاي عاملی الکلمربوط به گروه 3420 و 3414
هاي نوع اول و دوم و همچنین آمیدها، ها، آمین فنول

هاي   مربوط به گروه2877 و 2931، 2939، 2872
هیدروژن کششی  -کربن ین پیوندکربونیل و همچن
 و 1571، 1588، 1581، 1585ها، موجود در آلکان
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 کربن کششی در -  مربوط به پیوند دوگانه کربن1590
 مربوط به پیوند 1421 و 1408، 1424، 1430ها،  آلکن
، 1113ها، هیدروژن خمشی موجود در آلکان -کربن
هاي   مربوط به گروه1024 و 1027، 1096، 1247

هاي آلیفاتیک، استرها ها، آمینعاملی کربوکسیل، الکل
 مربوط 870 و 876، 873و اترهاي با پیوند دوگانه، 

ها  خمشی موجود در آلکنکربن  -هیدروژن به پیوند
 زغالهاي یاد شده در بالا در هر پنج پیک. است

 کود دامی، پیک زیستیزغالدر . کاربردي مشترك بود
 - مربوط به پیوند هیدروژن2512با عدد موجی 

 در 3033گوگرد کششی است و پیک با عدد موجی 
 هیدروژن -گندم مربوط به پیوند کربن  کاهزیستی زغال

براي نموته در  ).21 (ها استر آلکنکششی موجود د
زیستی هاي  مربوط به زغالFTIRهاي  طیف1شکل 

بیان و کود گوسفندي را که داراي  شیرین ریشه تفاله
ترین ظرفیت تبادل کاتیونی است،  ترین و بیش کم

ها مشخص طور که از شکل همان. است شده آورده
ها در دو نمودار مختلف متفاوت شدت پیک، است
هاي عاملی  هتفاوت در میزان گرو دهنده  که نشاناست

قابلیت هدایت الکتریکی  .باشدزیستی می در دو زغال
 که طوري بیوچارهاي مورد استفاده بسیار متفاوت بود به

ترین مقدار شوري  برنج داراي کم بیوچار سبوس
گندم داراي  و بیوچار کاه) زیمنس بر متر  دسی82/1(

) زیمنس بر متر دسی62/11(ترین مقدار شوري  بیش
و ) 9بالاي (هاش همه بیوچارها شدیداً قلیایی  پ. بود

 هاش مربوط به بیوچار سبوس ترین مقدار پ بیش
والان  اکی میلی(کاتیونی  تبادل ظرفیت. بود) 11(برنج 

و ) گرم بر کیلوگرم میلی (مس، مقدار )بر صد گرم
، 129-8/42ترتیب در دامنه  بیوچارها به) درصد(فسفر 

همچنین درصد کربن و .  بود3/0-04/0 و 0-50/21
ترتیب در دامنه  هاي بیوچار به نیتروژن موجود در نمونه

   . متغیر بود43/2-71/0 و 79/31-02/68

هاي زیستی و سطوح زئولیت بر  اثر کاربرد زغال
نتایج : هاش و قابلیت هدایت الکتریکی خاك پ

اد که اثرات نشان د) 5جدول (ها تجزیه واریانس داده
زیستی و همچنین اصلی تیمارهاي زئولیت و زغال

هاش خاك از نظر ها بر تغیرات پاثرات متقابل آن
که  دار بود در حالیآماري در سطح یک درصد معنی

فقط اثرات اصلی کاربرد تیمارهاي زغال زیستی بر 
 تغییرات قابلیت هدایت الکتریکی خاك در سطح یک

 اثر افزودن سطوح زئولیت و در. دار بود درصد معنی
 طور هاش خاك بههاي زیستی کاربردي پ زغال
شکل (داري نسبت به تیمار شاهد افزایش یافت  معنی

هاش خاك در تیمار مرکب عدم ترین میزان پ کم). 2
و ) CZ0) (23/8(زیستی کاربرد زئولیت و زغال

هاش خاك در تیمارهاي مرکب ترین مقدار پ بیش
SMBZ2) 65/8 (و LRBZ2) 68/8 ( مشاهد شد که

شکل (دار نبود ها از نظر آماري معنیاختلاف بین آن
زیستی  هاش خاك در اثر افزودن زغالافزایش پ). 2

 شدن هیدرواکسیدها تواند در نتیجه تولید خاکستر و حل می
همچنین ). 24(هاي موجود در آن باشد  و کربنات

یایی خود دلیل ماهیت شدیداً قل زئولیت احتمالاً به
هاش خاك مورد سبب افزایش پ) 10هاش  پ(

در تیمار عدم کاربرد زغال زیستی . آزمایش شده است
)C( افزایش سطوح زئولیت از ،Z0 به Z2 سبب ،

هاش خاك شد در  واحدي در مقدار پ4/0افزایش 
زیستی، افزایش که در تیمارهاي کاربرد زغال صورتی

 تا 13/0هاش خاك را در حدود سطوح زئولیت پ
هاش  تر پ میزان افزایش کم.  واحد افزایش داد3/0

زیستی در اثر  خاك در تیمارهاي کاربردي زغال
تواند مربوط به افزایش سطوح زئولیت، احتمالاً می

افزایش ظرفیت تبادل کاتیونی خاك در اثر افزودن 
زیستی به خاك و در نتیجه آن افزایش ظرفیت  زغال

تر خاك در برابر تغییرات  بافري خاك و مقاومت بیش
  .هاش باشد پ
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  . )ب ()SMB (و کود گوسفندي) الف( )LRB (بیانریشه شیرینزیستی تفاله مربوط به زغالFTIR هاي طیف-1شکل 

Figure 1. FTIR spectra of licorice root pulp (LRB) (A) and sheep manure biochars (SMB) (B).  
  

  . هاش و قابلیت هدایت الکتریکی یک خاك آهکی آلوده به مس زیستی و زئولیت بر پ  اثر کاربرد زغالمیانگین مربعات -5جدول 
Table 5. Mean squares of effect of biochar and zeolite application on Ph and Electerical conductivity of a  
Cu –contamibnated calcareous soil.  

  منابع تغییر
(S. O. V) 

  درجه آزادي
(DF)  

  دایت الکتریکیهقابلیت 
(Electerical conductivity)  

  هاشپ
(pH)  

  زغال زیستی
(Biochar) 

5 0.822** 0.065** 

  سطوح زئولیت
(Zeolite level) 

2 0.001ns 0.309** 

  سطوح زئولیت× زغال زیستی 
(Biochar × Zeolite) 

10 0.0001ns 0.006** 

  خطا
(Error) 

36 0.0001 0.001 

  . دار معنیغیردار در سطح یک درصد و  ترتیب معنی  بهnsو  **
**, ns are significant at 0.01 probability level and not significant respectively. 
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  .  در یک خاك آهکی آلوده به مس)1:5(هاش  پ و سطوح زئولیت بر تغییر زیستی هايزغال کاربرد ات متقابلاثر -2شکل 
Figure 2. Interaction Effects of biochars and zeolite levels application on changes of pH (1:5) in a  
Cu-contaminated calcareous soil.  

  

C : خاك شاهد)Control soil(، CSB :ذرت  زیستی کاهزغال)Corn straw biochar(، WSB :گندم  زیستی کاهزغال)Wheat straw biochar(، 
RHB :برنج زیستی سبوسزغال)Rice husk biochar(، LRB :بیان شیرینزیستی تفالهزغال)Licorice root pulp biochar(، SMB :زیستی کود  زغال

 ،)W/W zeolite %3( درصد وزنی زئولیت Z1 :3 ،)Widouth zeolite application(بدون کاربرد زئولیت : Z0  )Sheep manure biochar(گوسفندي 
Z2 :6 6( درصد وزنی زئولیت% W/W zeolite .(  
  

تی قابلیت هدایت هاي زیسدر اثر افزودن زغال
داري افزایش یافت طور معنیالکتریکی خاك به

ترین مقدار قابلیت هدایت الکتریکی  که بیش طوري به
میزان   به)WSB(گندم  زیستی کاهمربوط به تیمار زغال

ترین  البته بیش. )3 لشک (زیمنس بر متر بود  دسی23/1
هاي زیستی مورد  مقدار هدایت الکتریکی در بین زغال

 62/11(گندم  زیستی کاهزغال استفاده نیز مربوط به
افزایش قابلیت . )1 جدول (بود) زیمنس بر متر دسی

زیستی  هدایت الکتریکی خاك در اثر افزودن زغال
تواند در نتیجه افزوده شدن املاح موجود در  می

 زیستی بر ترکیبات ثیر زغالأزیستی و همچنین ت زغال
احتمالاً ). 31( آزادسازي عناصر محلول باشد و خاك

دلیل مقدار کم قابلیت هدایت الکتریکی زئولیت مورد  به
 10 به 1ر در عصاره زیمنس بر مت دسی2/0(استفاده 

ثیري بر افزایش قابلیت هدایت تأ) خاك به آب
  .الکتریکی در خاك نداشته است

  

  
  .  در یک خاك آهکی آلوده به مس)1:5(قابلیت هدایت الکتریکی  بر زیستی هاي زغال کاربرد ات اصلیاثر -3شکل 

Figure 3. Main effects of biochars application on electrical conductivity (1:5) in a Cu-contaminated calcareous soil.  
  

  .شده است آورده 2توصیف پارامترها در شکل 
Parameters description is available in Figure 2. 
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یافته   و شاخص تفکیک کاهش شیمیاییبندي جزء
هاي  درصد نسبی شکلمیانگین ترتیب : مس در خاك

صورت   در تیمارهاي مختلف در خاك بهمسشیمیایی 
 آلی >) 01/37 (ماندهباقی >) 71/42 (کربناتی

 محلول و تبادلی >) 71/2 (شده جذب >) 76/16(
 جداسازي با) 2010(باوریانی و مفتون  زلفی. بود) 8/0(

استفاده  با آهکی خاك یک در مس مختلف هاي شکل
 گزارش را زیر فراوانی ترتیب ايدنباله گیريعصاره از

 > آلی  شکل >کربناتی شکل > ماندهباقی شکل: نمودند
 هاي خاك در). 52( تبادلی شکل محلول و > جذبی شکل
 مقدار ترین مختلف، کم هاي شکل بین در مطالعه، مورد

 که با نتایج بود محلول و تبادلی شکل به مربوط
. )52 ( مطابقت دارد)2010(و مفتون باوریانی  زلفی

 کاملاً نتایج) 2011(همچنین ضرابی و همکاران 
 گزارش یزد استان آهکی هايخاك در مورد را مشابهی

ر شکل محلول و تبادلی  مقدار کم مس د).50 (کردند
. استهاش بالاي خاك مورد مطالعه  دلیل پ احتمالاً به

هاي  با جداسازي شکل) 2012(متقیان و همکاران 
شیمیایی مس در چند خاك آهکی گزارش کردند که 

ترین  ادلی، شکل آلی مس کمبعد از شکل محلول و تب
آنان علت این . )27 (را به خود اختصاص دادمقدار 

هاي مورد مطالعه و قدار کم ماده آلی خاكامر را م
همچنین گرایش قوي مس براي پیوند با اکسیدهاي 

ترین شکل مس، در خاك  بیش. آهن گزارش کردند
. ها بود مورد مطالعه مربوط به مس متصل به کربنات

 ها کربنات دارند، تري کم فراوانی آلی مواد که زمانی
 از زیادي تعداد مهمی براي کننده جذب توانند می

سستی  پیوندي شکل کربناتی، شکل .دنباش فلزات
 این. کندمی تغییر راحتی به محیطی شرایط با و است
). 11(یار حساس است هاش بستغییر پ به شکل

 واکنش که کردند بیان) 2006(تبار و همکاران  ریحانی
 ویژه سطح به تر  بیشهاخاك در کلسیم  کربنات

   ذرات اندازه زیعتو نشانه که کلسیم  کربنات
 کل مقدار به تا دارد بستگی  است،خاك کلسیم  کربنات
) 1986(با این وجود سیمز . )35 (کلسیم  کربنات

 و مس کربناتی شکل بین داري و معنی مثبت همبستگی
 در ).39 (نمود گزارش خاك کلسیم  کربنات مقدار کل

 درصد کربنات کلسیم 52خاك مورد مطالعه حدود 
سزایی در تشکیل این  هدارد که نقش بمعادل وجود 

  . شکل مس در خاك دارد
نشان داد ) 6جدول (ها نتایج تجزیه واریانس داده

زیستی و زئولیت و که اثرات اصلی تیمارهاي زغال
هاي  ها بر غلظت شکلهمچنین اثرات متقابل آن

یافته مس شیمیایی و همچنین شاخص تفکیک کاهش
 نتایج .دار بودي معنیدرصد از نظر آمار در سطح یک

مقایسه میانگین اثرات اصلی تیمار زئولیت نشان داد 
 به Z0که با افزایش سطوح کاربرد زئولیت در خاك از 

Z2تبادلی، جذبی، آلی و کربناتی +هاي محلول، شکل
، 80/7، 46/5زان یم ترتیب به داري بهطور معنی مس به

ل که شکحالی در  درصد کاهش یافت30/15 و 40/10
گرم بر کیلوگرم خاك  میلی04/170مانده مس از  باقی

گرم بر کیلوگرم خاك در میلی 60/218 به Z0در تیمار 
. )7جدول  (داري افزایش یافتطور معنی  بهZ2تیمار 

گزارش کردند که ) 2012(بورلاکوفس و همکاران 
طور   به، به مسافزودن زئولیت به یک خاك آلوده

 را کاهش داد و  قابل استفادهمقدار مساي  ملاحظه قابل
 هاي تواند جهت اصلاح خاكبیان کردند که زئولیت می

ون و . )7 ( استفاده شودبهسازعنوان یک ماده آلوده به
 + مشاهده کردند که شکل محلول) 2016(همکاران 

تبادلی و آلی مس در اثر افزودن زئولیت به یک خاك 
م و بولکاشا). 47 (داري کاهش یافتطور معنیبهآلوده 

 درصد وزنی زئولیت در 5با کاربرد ) 2014(همکاران 
 روز مشاهده 35مدت  یک خاك آلوده به سرب به

 درصد و 75تبادلی سرب  + محلولکردند که شکل 
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کاهش و شکل  درصد 50میزان  شکل کربناتی به
 اي افزایش یافتملاحظه طور قابل اکسیدي سرب به

هاش،  زایش پاف) 2002(لومبی و همکاران . )2(
جذب سطحی شیمیایی و احتمالاً بخشیدگی عناصر 

 را از عوامل مؤثر در ساختار کانیفلزي به داخل 
  سنگین در اثر کاربرد کانی آلومینوسیلیکاتفلزاتتثبیت 

افزودن زئولیت به . )23 (بوکسیت در خاك دانستند
هاش خاك شده که در نتیجه خاك سبب افزایش پ

ن هیدروژن با عناصر فلزي بر شود رقابت یوسبب می
هایی از سر جذب توسط لیگاندها کاهش یابد و شکل

 در اثر همچنین. تر تشکیل شود صر با پایداري بیشعنا
کاتیونی خاك  تبادل افزودن زئولیت میزان ظرفیت

ختمان زئولیت افزایش یافته و میزان تبادل فلزي در سا
 اثرات  نتایج مقایسه میانگین).34(یابد می افزایش

هاي  زیستی نشان داد که کاربرد زغالاصلی تیمار زغال
گندم و  بیان، کاهشیرین ریشه زیستی کود دامی، تفاله

تبادلی  + دار شکل محلولذرت سبب کاهش معنی کاه
) زیستی عدم کاربرد زغال(مس نسبت به تیمار شاهد 

ثیر أبرنج ت سبوسزیستی زغال کهحالی شد در
. )7جدول  (ین بخش مس نداشتداري را بر ا معنی

ذرت  گندم و کاه هاي زیستی کود دامی، کاهثیر زغالأت
تبادلی مس از نظر آماري  + در کاهش بخش محلول

 ریشه تر از کاربرد تفاله داري کمطور معنییکسان و به
تبادلی  + ترین مقدار شکل محلول بیش. بیان بود شیرین

زیستی  غالدر تیمار مرکب عدم کاربرد زئولیت و ز
)CZ0 ( گرم در کیلوگرم خاك و  میلی753/4به مقدار

ترین مقدار این شکل در تیمار مرکب کاربرد  کم
 درصد وزنی 6بیان و شیرین ریشه زیستی تفاله زغال

گرم در  میلی733/3به مقدار ) LRBZ2(زئولیت 
البته اختلاف آن با تیمار . شد کیلوگرم خاك مشاهده

زیستی  وزنی زئولیت و زغال درصد 6مرکب کاربرد 
گرم در کیلوگرم  میلیSMBZ2) (01/4(کود دامی 

 کاربرد .)7جدول  (.دار نبود از نظر آماري معنی)خاك
بیان  شیرین ریشه تفاله زیستی کود دامی و هاي زغال

برنج سبب  زیستی سبوسسبب کاهش و کاربرد زغال
دار شکل جذبی مس نسبت به تیمار افزایش معنی

زیستی  که کاربرد تیمارهاي زغالحالی شدند درشاهد 
داري بر این ثیر معنیگندم و ذرت از نظر آماري تأ کاه

ترین میزان مس  ترین و کم بیش. بخش مس نداشتند
ترتیب در تیمارهاي مرکب عدم  در شکل جذبی به

) RHBZ0(برنج  زیستی سبوسکاربرد زئولیت و زغال
زیستی  یمار زغالو ت) گرم در کیلوگرم میلی37/16(

) SMBZ2( زئولیت  وزنی درصد6کود دامی و سطح 
 .)7جدول  (شدمشاهده) گرم در کیلوگرم میلی98/11(

زیستی در خاك سبب کاهش کاربرد هر پنج نوع زغال
ترین  که بیشطوري به شدمسدار شکل آلی  معنی

  زیستی کاهش این شکل مربوط به کاربرد زغال
 درصد نسبت به تیمار شاهد 4/13 میزان به ذرت کاه
ترتیب غلظت شکل آلی در تیمارهاي مختلف . بود

 >بیان  شیرین ریشه  تفاله>صورت شاهد  زیستی به زغال
 .ذرت بود  کاه>کود دامی  = گندمکاه =سبوس برنج

کاربرد ترین مقدار شکل آلی مس در تیمار مرکب  کم
 زئولیت  وزنی درصد6زیستی کود دامی و سطح  زغال

)SMBZ2 (ترین مقدار آن در تیمار مرکب عدم  و بیش
 مشاهده شد) CZ0(زیستی کاربرد زئولیت و زغال

زیستی سبب  هايکلی کاربرد زغال طور به. )7جدول (
اي در بخش مس کربناتی شد ملاحظه کاهش قابل

ترین میزان کاهش در این شکل  صورتی که بیش به
شد که گندم مشاهده  زیستی کاه در تیمار زغالمس

 نسبت به تیمار شاهد نشان  کاهش درصد5/32حدود 
ترتیب غلظت شکل کربناتی مس در تیمارهاي . داد

 ریشه تفاله >صورت شاهد  زیستی بهمختلف زغال
 > کود دامی >ذرت   کاه>برنج   سبوس>بیان  شیرین

میانگین اثرات متقابل تیمارهاي زئولیت . گندم بود کاه
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ترین مقدار شکل  بیشه زیستی نشان داد کو زغال
کربناتی مس در تیمار مرکب عدم کاربرد زئولیت و 

گرم در کیلوگرم   میلیCZ0) (1/288(زیستی  زغال
ترین مقدار در تیمار مرکب کاربرد  و کم) خاك
 زئولیت  وزنی درصد6زیستی کود دامی و سطح  زغال

)SMBZ2 (مشاهده شد)  کاربرد همه  .)7جدول
دار شکل سبب افزایش معنیزیستی تیمارهاي زغال

ترین میزان  که بیشطوريمانده مس شدند به باقی
زیستی کود دامی در تیمار زغالافزایش این شکل 

. بود درصد نسبت به تیمار شاهد 4/41میزان  به
مانده  ترین مقدار شکل باقی ترین و بیش ترتیب کم به

در تیمارهاي مرکب عدم کاربرد زئولیت و 
گرم در کیلوگرم  میلیCZ0) (2/101(زیستی  زغال
  زیستی کود دامی و سطح و کاربرد زغال) خاك

گرم   میلیSMBZ2) (7/261( درصد وزنی زئولیت 6
نتایج . )7جدول  (مشاهده شد) در کیلوگرم خاك

دهنده این است که در اثر کاربرد سطوح زئولیت  نشان
هایی  زیستی در خاك مس از شکلو تیمارهاي زغال

تر کاسته شده و به شکل  ت استفاده بیشبا قابلی
گیاه مانده که پایدارترین شکل مس و تقریباً براي  باقی

 و سبب تثبیت و کاهش غیرقابل استفاده است، تبدیل
افزودن . فراهمی مس در خاك شده است زیست

هاي زیستی در این آزمایش سطوح زئولیت و زغال
یش هاش خاك در این آزمادار پسبب افزایش معنی

هاش خاك در همچنین بین پ). 2 شکل(شد 
تبادلی و آلی  +هاي محلول تیمارهاي مختلف با شکل

 داري وجود داشت درمس همبستگی منفی معنی
مانده مس همبستگی مثبت و که شکل باقی حالی
). 8جدول (هاش خاك نشان داد پبا داري را  معنی

هاش  دهنده این است که افزایش پ این موضوع نشان
تواند  زیستی، میثیر کاربرد زئولیت و زغالأت تحت

ثر در تثبیت مس در خاك ؤترین عوامل م یکی از مهم

. تر باشد هایی با پایداري بیشو تبدیل آن به شکل
یکی از عوامل مؤثر در تحرك میزان کربن آلی محلول 

زیستی در خاك کاربرد زغال. مس در خاك است
 شده و احتمالاً سبب کاهش کربن آلی محلول در آب

صورت اختصاصی  سبب جذب و کمپلکس عناصر به
هاي عاملی زیستی از طریق گروهروي سطوح زغال

) 2011( و همکاران ایلز - گومز.)20 (گرددفعال می
زیستی حاصل از چوب گزارش کردند که کاربرد زغال

 روز در یک خاك آهکی آلوده 28مدت  سخت به
 .)12 (در آب شددار مس محلول سبب کاهش معنی

  زیستی  با کاربرد زغال) 2012(جیانگ و همکاران 
  درصد وزنی در یک خاك5 و 3برنج در دوسطح  کاه

  صورت مصنوعی آلوده شده بود  سول که به اولتی
مول بر کیلوگرم خاك از عناصر مس، سرب و   میلی5(

، بیان کردند که با افزایش سطوح کاربرد )کادمیم
طور  ول در اسید مس بهزیستی شکل محل زغال
لوچینی و همکاران . )17 (داري کاهش یافت معنی

زیستی چوب سخت  در اثر کاربرد زغال) 2014(
  میزان  به)  ساعت48 درجه سلسیوس و 550دماي (

 تن در هکتار در یک خاك آلوده، مشاهده 50 و 25
طور  تبادلی و جذبی مس به + کرد که شکل محلول

مانده  که شکل باقی صورتی داري کاهش یافت در معنی
و یانگ . )24 (داري افزایش یافتطور معنی مس به

 درصد 5 و 1، 0 (با افزایش سطوح) 2016(همکاران 
خیزران  برنج و چوب زیستی کاه کاربرد زغال) وزنی

به )  درجه سلسیوس500تهیه شده در دماي بالاي (
ساله،  یک خاك آلوده در یک آزمایش انکوباسیون یک

 کردند که شکل محلول و تبادلی مس گزارش
طور  به) گیري شده توسط کلرید کلسیم عصاره(

آنان بیان کردند که . )49 (داري کاهش یافت معنی
داري در پذیري مس رابطه منفی معنیقابلیت عصاره

استفاده خاك   و فسفر قابلهاشسطح یک درصد با پ
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زیستی  با کاربرد زغال) 2016(لو و همکاران . داشت
 درجه 750تهیه شده در دماي (چوب خیزران 

تهیه شده در (برنج  و کاه)  ساعت3مدت   بهسلسیوس
در )  ساعت5/0مدت   درجه سلسیوس به500دماي 

 درصد وزنی و دو 5 و 1یک خاك آلوده در دوسطح 
مشاهده ) متر  میلی25/0 و 1تر از  کم(اندازه مختلف 

هر دو (ستی زی کردند که با کاربرد همه تیمارهاي زغال
طور  شکل کربناتی مس به) نوع، دو اندازه و دو سطح

 درصد 5داري کاهش نشان داد و اثر سطح  معنی
بخش مس متصل به . تر بود طور محسوسی بیش به

در اثر کاربرد همه تیمارها اکسیدهاي آهن و منگنز 
زیستی کاه گندم و اندازه جز سطح یک درصد زغال هب

. داري کاهش یافتطور معنی بهمتر  میلی25/0کنتر از 
برنج  زیستی کاهشکل آلی مس در اثر افزودن زغال

که فقط  حالی افزایش یافت در) هر دو سطح و اندازه(
 کوچک و اندازهزیستی چوب خیزران در تیمار زغال

وزنی سبب افزایش این شکل مس   درصد5سطح 
ثیر کاربرد تیمارهاي أت تحت مانده مسشکل باقی. شد

طور  آنان بیان کردند که به. زیستی قرار نگرفت زغال
زیستی کاه برنج در تثبیت مس ثیر زغالأکلی ت

تر از   کماندازهوزنی و   درصد5خصوص در سطح  هب
زیستی چوب خیزران متر نسبت به زغال میلی25/0

زیستی کاربردي، بنابراین نوع زغال. )25 (تر بود بیش
، دما و مدت یستیزمیزان مصرف، اندازه ذرات زغال

زیستی و خصوصیات فیزیکی و زمان تشکیل زغال
توان از عوامل مؤثر بر توزیع  می شیمیایی خاك را

  .  شمار آورد هاي شیمیایی مس در خاك به شکل

  
کی هاي شیمیایی مس در یک خاك آه  مختلف و سطوح زئولیت بر تغییر شکلزیستی هايزغالاثر کاربرد میانگین مربعات  –6جدول 

  . آلوده به مس
Table 6. Mean squares of Effect of biochar and zeolite levels on changes of copper chemical forms in a  
Cu-contaminated calcareous soil.  

  منابع تغییر
(S. O. V) 

 درجه

  آزادي
(DF) 

  محلول و تبادلی
(WsEx)  

  جذبی
(Sor) 

  آلی
(OM) 

  کربناتی
(Car) 

  ندهماباقی
(Res) 

 شاخص

  تفکیک کاهشی
(IR) 

  زغال زیستی
(Biochar) 

5 0.25** 15.40**  212.35** 11221.35**  14545.68** 81.94** 

  سطوح زئولیت
(Zeolite level) 

2 0.34** 8.89** 435.63** 6284.03** 10727.37** 72.29** 

  سطوح زئولیت× زغال زیستی 
(Biochar × Zeolite) 

10 0.13** 6.01** 137.81** 280.39** 525.58** 4.57** 

  خطا
(Error)  36 0.024 0.795 2.711 15.178  14.947 0.082  

  .دار در سطح یک درصد معنی**
** is significant at 1 % probability level.  

  . آورده شده است4توصیف پارامترها در جدول 
Parameters description is available in Table 4. 
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 در یک خاك )گرم بر کیلوگرممیلی (هاي شیمیایی مس مختلف و سطوح زئولیت بر تغییر شکلزیستی هايزغال اثر کاربرد -7 جدول
  . آهکی آلوده به مس

Table 7. Effect of biochar and zeolite levels on changes of copper (mg kg-1) chemical forms in a  
Cu-contaminated calcareous soil.  

 SMB LRB RHB WSB CSB C تیمار  
Treatment 

  شکل محلول و تبادلی      
(WsEx) 

     

4.24 A 3.96 e-g 4.04 d-f 4.56 d-f 4.08 d-f 4.05 d-f 4.75 a Z0 

4.25 A 4.44 bc 4.15 d-f 4.48 bc 4.13 d-f 4.11 d-f 4.22 c-e Z1 

4.01 B 4.01 d-g 3.73 g 4.05 d-f 4.28 cd 3.87 fg 4.11 d-f Z2 

  4.13 B 3.97 C 4.36 A 4.16 B 4.01 BC 4.36 A  

  شدهشکل جذب      
(Sor)  

      

14.37 A 14 cd 11.75 f 16.37 ab 13.34 d-f 16.81 ab 13.94 cd Z0 

14.55 A 11.89 ef 12.11 ef 15.19 bc 15.28 bc 15.78 ab 17.06 a Z1 

13.25 B 11.98 ef 13.55 de 15.19 bc 12.93 d-f 13.01 d-f 12.86 d-f Z2 

  12.63 D 12.47 D 15.58 A 13.85 C 15.20 AB 14.62 BC   

  شکل آلی      
(OM)  

      

92.47 A 90.71 ce 93.87 b 92.06 bc 83 hi 84.50 gh 110.7 a Z0 

85.84 B 89.12 c-f 91.33 b-d 77.87 j 87.89 ef 80.41 ij 88.43 d-f Z1 

82.86 C 73.43 k 90.53 c-e 84.18 gh 86.83 fg 79.24 j 82.93 hi Z2 

  84.42 C 91.91 B 84.70 C 85.91 C 81.39 D 94.02 A   

  شکل کربناتی      
(Car) 

      

237.5 A 209.5 h 271.1 bc 251.9 d 187.8 jk 216.4 fg 288.1 a Z0 

226.7 B 198.8 i 266.3 c 222 ef 183 kl 214.6 gh 275.8 b Z1 

201.1 C 169.4 m 228.1 e 191 j 180.5 l 184.8 j-l 252.9 d Z2 

  192.5 E 255.2 B 221.6 C 183.8 F 205.2 D 272.2 A   

  ماندهشکل باقی      
(Res) 

      

170.4 C 201.8 e 138.7 ij 153.3 h 230.4 c 196.9 e 101.2 K Z0 

187.8 B 216.8 d 144.2 i 200.3 e 229.4 c 203.7 e 132.7 j Z1 

218.6 A 261.7 a 184.4 f 225.1 c 237.1 b 238.5 b 164.9 g Z2 

  226.8 B 155.8 E 192.9 D 232.3 A 213 C 132.9 F   
 از نظر آماري در سطح احتمال  در هر قسمتهاي داراي حروف لاتین بزرگ و کوچک مشترك در هر ستون یا سطر در متن جدولمیانگین *
  .دار نیستند درصد معنی5

* Numbers followed by same letters in each column and rows, in each section, are not significantly (P<0.05) different.  
  

  . آورده شده است4 و جدول 2توصیف پارامترها در شکل 
Parameters description is available in Figure 2 and Table 4. 
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  . هاش خاك یافته با پ مس، درصد شاخص تفکیک کاهشیی هاي شیمیابین شکل) r ( پیرسونهمبستگی ضریب -8جدول 
Table 8. The Pearson correlation coefficient ® between copper chemical forms, reduced partitioning index 
percentage with soil pH.  

  شاخص تفکیک کاهشی
(IR)  

  مانده باقی
(Res) 

  کربناتی
(Car) 

  آلی
(OM) 

  جذبی
(Ads) 

  ول و تبادلیمحل
(WsEx)  

  

0.31* 0.32* -0.17ns -0.51**  -0.23ns  -0.47** هاش پ  
(pH)  

  . دار معنی دار در سطح یک درصد، پنج درصد و غیرترتیب معنی به ns و *و  **
**, * are significant at 1 and 5 % probability level, respectively and ns, not significant. 
 

   . آورده شده است4ا در جدول توصیف پارامتره
Parameters description is available in Table 4. 

  
زیستی بر مقایسه میانگین اثرات اصلی تیمار زغال

درصد شاخص تفکیک کاهشی نشان داد که کاربرد هر 
طور  سبب افزایش این شاخص بهزیستی زغالپنج نوع 

ترتیب این شاخص در تیمارهاي . داري شد معنی
   = گوسفنديصورت کود  زیستی مختلف به غالز

 ریشه  تفاله>برنج   سبوس>ذرت   کاه>گندم  کاه
طور که از  همان. )9جدول  ( شاهد بود>بیان  شیرین

ترین ظرفیت تبادل   مشخص است بیش1جدول 
زیستی کود گوسفندي و کاتیونی مربوط به زغال

 ریشه ی تفالهزیستترین مقدار مربوط به زغال کم
زیستی  لزغا رسد که هرچهنظر می به. بیان بود رینشی

افزوده شده به خاك داراي ظرفیت تبادل کاتیونی 
، شاخص تفیک کاهشی عنصر مس را تري باشد بیش
تر کرده، در نتیجه اتصال این عنصر به ذرات  بیش

تري را خواهد  تر شده و در خاك تحرك کم خاك بیش
لیت کاربردي سطوح زئوکلی با افزایش طور به .داشت

 اريد طور معنینیز مقدار شاخص تفکیک کاهشی به
اثرات متقابل تیمارها نشان . )9جدول ( یافت افزایش

ترین میزان این شاخص در تیمار مرکب  داد که بیش
 درصد 6 و سطح گوسفنديزیستی کود کاربرد زغال

که داراي )  درصدSMBZ2) (58/76(وزنی زئولیت 
 ظرفیت تبادل کاتیونی در هاش وترین مقدار پ بیش

ترین  کمکه  صورتی بین تیمارها بود، مشاهده شد، در

میزان آن در تیمار مرکب عدم کاربرد زئولیت و 
. مشاهده شد)  درصدCZ0) (21/63(زیستی  زغال
طور که از نتایج مشخص است کاربرد تیمارهاي  همان
زیستی و زئولیت سبب افزایش شاخص تفکیک  زغال

بت و مؤثر این دهنده نقش مث ده که نشانش یافته کاهش
 مس در خاك فراهمی کاهش زیستتیمارها در تثبیت،
همچنین . خاك استآن به ذرات  تر و اتصال محکم

هاش خاك یافته مس و پ بین شاخص تفکیک کاهش
 )8جدول (داري وجود داشت همبستگی مثبت و معنی

هاش خاك دهنده این است که با افزایش پکه نشان
زیستی،  ثیر کاربرد تیمارهاي زئولیت و زغالتأ حتت

هاي عاملی فعال در  کنش بین کاتیون مس و گروه برهم
 و سبب زیستی و زئولیت افزایش یافتهسطوح زغال
طور  به). 32(شود در خاك میتر مس  اتصال محکم

 فلزاتهاي احتمالی جهت تثبیت مکانیسم کلی،
تشکیل ) الفزیستی عبارتند از سنگین توسط زغال

اصی ها و افزایش جذب اختصرسوبات مانند فسفات
 کنش الکترواستاتیک افزایش برهم) ب) 17(عناصر فلزي 

هاي  هاي فلزي و پروتونو تبادل یونی بین کاتیون
فزایش ا) و ج) 45(زیستی مشتق شده از زغال

هاي فلزي و کاتیون کنش الکترواستاتیک بین برهم
هاش خاك   طریق افزایش پهاي عاملی فعال از گروه

)32.(  
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   .مس در خاك) IR (یافتهفکیک کاهششاخص تدرصد  و سطوح زئولیت بر زیستیزغالاثر کاربرد  -9جدول 
Table 9. Effect of biochar and zeolite levels on reduced partitioning index percentage of copper  in soil. 

  SMB LRB RHB WSB CSB C   
69.01 C 71.34 gh 67 l 67.63 k 73.81 c 71.08 h 63.21 n Z0 

70.55 B 72.58 e 67.48 k 71.75 fg 73.27 d 71.86 f 66.37 m Z1 

72.99 A 76.58 a 70.21 i 73.19 d 74.02 c 74.61 b 69.31 j Z2 

  73.50 A 68.23 D 70.86 C 73.70 A 72.52 B 66.30 E   
 درصد 5ن بزرگ و کوچک مشترك در هر ستون یا سطر در متن جدول از نظر آماري در سطح احتمال هاي داراي حروف لاتیمیانگین *

  .دار نیستند معنی
* Numbers followed by same letters in each column and rows are not significantly (P<0.05) different.  

  

  . آورده شده است2توصیف پارامترها در شکل 
Parameters description is available in Figure 2. 

  
: EDTAگیر   در خاك توسط عصارهمسآزادسازي 

 در EDTAگیر الگوي آزادسازي مس توسط عصاره
در )  ساعت48 دقیقه تا 5(طول مدت زمان واکنش 

 و تنها تفاوت تیمارهاي مختلف کاربردي یکسان بود
در میزان و سرعت آزادسازي مس در تیمارهاي 

در همه تیمارها ). 4شکل  (جود داشتمختلف و
آزادسازي مس در ابتدا سریع و سپس با سرعت 

مقدار . تري ادامه یافت تا به حال تعادل نزدیک شد کم
گیري شده آزادسازي مس در تیمارهاي مختلف  اندازه

 درصد از کل 51طور میانگین حدود  نشان داد که به
 2 ساعت در همان 48مس آزاد شده در مدت زمان 

صورت سریع آزاد شد و سپس روند  ساعت اول به
صادق و . تر ادامه یافت آزادسازي با سرعت کم

اثر کاربرد دو نوع ماده آلی در دو ) 2012(همکاران 
خاك آهکی را بر سینتیک آزادسازي مس بررسی کرده 

 درصد از کل مس آزاد 50و بیان کردند که حدود 
 اول  دقیقه120 در EDTAگیر  شده توسط عصاره

زمان واکنش با سرعت زیاد آزاد شده و سپس 
. )36 (تر ادامه داشت آزادسازي با سرعت کم

 سنگین از خاك بیانگر فلزاتآزادسازي سریع اولیه 
رها شدن عناصر از بخش محلول در آب و همچنین 

تر  هاي جذبی که داراي انرژي پیوند کم از مکان
ازي که آزادس صورتی ، است در)شکل تبادلی(هستند

هایی   تر در ادامه نشانگر رها شدن عناصر از مکان آرام
تر نسبت به بخش تبادلی و  با انرژي پیوند بیش

همچنین منابع شیمیایی که با شکل تبادلی در حال 
کریشنامورتی و همکاران ). 18(دل هستند، است تعا

هایی با نیز گزارشی مشابه در مشارکت مکان) 1999(
 آزادسازي کادمیم از خاك پذیري مختلف در واکنش

تواند  آزادسازي مس از خاك می. )19 (ارائه کردند
سه مکانیسم . تحت چند فرایند مختلف انجام شود

هاي مختلف مشاهده  عمده آزادسازي مس که در خاك
هاي مختلف شده است، عبارتند از حل شدن کانی

ها و  حاوي مس، آزادسازي مس از سطوح کانی
. شدن ه آلی طی فرایند معدنیآزادسازي مس از ماد

سرعت آزادسازي مس بسته به سطوح کانی و 
شدن  مکانیسم جذب آن و همچنین سرعت حل

هاي مختلف که خود بستگی به نوع کانی، درجه  کانی
 ).36(ارد، متفاوت است شدن و اندازه کانی د بلوري

خصوصیات آزادسازي مس در این مطالعه ممکن 
نتایج . د مختلف بالا باشدجه چندین فرایناست در نتی

آزادسازي مس نشان داد که تمام تیمارهاي کاربردي 
 در مدت مقدار آزادسازي مس را نسبت به تیمار شاهد

ترین میزان کاهش  کم.  کاهش دادند ساعت48زمان 
در آزادسازي مس نسبت به تیمار شاهد مربوط به 

 درصدوزنی 3زئولیت در سطح تیمار کاربرد مجزاي 
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)Z1 (ترین میزان در تیمار   درصد و بیش1/3میزان  به
وزنی  درصد 6گندم و   کاهزیستی زغالمرکب کاربرد 

 . درصد مشاهده شد3/24میزان به) WSBZ2(زئولیت 
 گرم کمپوست 30با کاربرد ) 2012(صادق و همکاران 

 پسته در کیلوگرم در دو خاك آهکی با بافت متفاوت
قدار مس  مشاهده کردند که م روز60مدت  به

 هاي مختلف در زمانEDTAشده توسط  گیري عصاره
. داري نسبت به تیمار شاهد کاهش یافتطور معنی به

آنان بیان کردند که احتمالاً در اثر تجزیه این نوع ماده 
تولید  اسیدهاي آلی با وزن مولکولی زیاد ،آلی در خاك

هاي پایدار و قوي برقرار کرده، شده و با مس کمپلکس

 کاهش یافته  از خاكپذیري مسیجه مقدار عصارهنت در
زیستی نیز به جهت ساختمان بسیار زغال .)36 (است

هاش بالا، هاي عاملی فعال در سطح، پمتخلخل، گروه
تواند  سطح ویژه بالا و ظرفیت تبادل کاتیونی بالا می

 سنگین را از طریق جذب سطحی، طور مؤثر فلزات به
 و رسوب، غیرمتحرك تبادل یونی و کمپلکس سطحی

همچنین  ).5(ها بکاهد  پذیري آن کرده و از میزان عصاره
هاش  بیان کردند که افزایش پ) 2009( و همکاران پنگ

و ظرفیت تبادل کاتیونی خاك در اثر افزودن زئولیت به 
 فلزاتپذیري خاك، سبب تثبیت و کاهش عصاره

  .)34 (شود سنگین در خاك می
  

  
   .ثیر کاربرد تیمارهاي مختلفأت ازي مس از خاك تحت الگوي آزادس-4شکل 

Figure 4. Copper release pattern from soil as influenced by different treatments application.  
  

  . آورده شده است2توصیف پارامترها در شکل 
Parameters description is available in Figure 2. 

  
 Two-first( دوفازي یک مرتبهاز مدل سینتیکی 

order kinetic model (ثیر أجهت بررسی ت
تیمارهاي مختلف کاربردي در تثبیت و غیرمتحرك 

   این مدل مس را .کردن مس در خاك استفاده شد
بخش قابل . کندبه سه منبع مختلف تقسیم می

در ارتباط با ثابت سرعت ) Q1(گیري سریع  عصاره
k1گیريتر قابل عصاره ، بخش کم) Q2 ( در ارتباط با

  و بخش غیرقابلk2ثابت سرعت آزادسازي 
پارامترهاي مربوط به مدل  ).Q3) (38(گیري  عصاره

 نشان 10در ارتباط با تیمارهاي مختلف در جدول 
بر اساس ضریب تبیین و خطاي  .داده شده است

دست آمده، این مدل به خوبی قادر به  هاستاندارد ب
 ارهاي مختلف کاربرديتوصیف آزادسازي مس در تیم

 در همه تیمارهاي کاربردي Q2 و Q1هاي ثابت. بود
تر  دهنده مقدار کم تر از تیمار شاهد بود که نشان کم

ثیر مواد اصلاحی تأ  تحتپذیري مسقابلیت عصاره
، Q1 از بین پارامترهاي .کاربردي در این آزمایش است

Q2 ،Q3هاي  و نسبتQ1/Q2 ،Q2/Q3  وQ1/Q3 ،
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ترین همبستگی   بیشQ2/Q3 و Q1/Q3ي ها نسبت
درصد با شاخص  را در سطح احتمال یک) -80/0(

. مس در خاك نشان دادند) IR(یافته تفکیک کاهش
ثیر تیمارهاي أها جهت ارزیابی تبنابراین از این نسبت

غیرمتحرك کردن مس در خاك استفاده کاربردي در 
کاربرد نتایج مقایسه میانگین اثرات اصلی . شد

زیستی نشان داد که با کاربرد هر پنج نوع  غالز
طور   بهQ2/Q3 و Q1/Q3هاي زیستی نسبت زغال
. داري نسبت به تیمار شاهد کاهش نشان داد معنی

 در تیمارهاي مختلف Q1/Q3میزان کاهش نسبت 
طور مثال براي  به(زیستی نسبت به شاهد  زغال
در مقایسه با )  درصد8/52زیستی کاه ذرت  زغال

طور مثال براي  به (Q2/Q3ان کاهش نسبت میز
 تر بود بیش)  درصد3/44زیستی کاه ذرت  زغال

 در Q2/Q3 و Q1/Q3 هايترتیب نسبت. )12جدول (
 >صورت شاهد  زیستی بهتیمارهاي مختلف زغال

 > کود دامی >برنج  سبوس>بیان شیرین ریشه تفاله
وح کلی با افزایش سط طور به. ذرت بود  کاه>گندم  کاه

میزان   بهQ1/Q3نسبت، Z2 به Z0کاربرد زئولیت از 
 درصد 8/24 به میزان  Q2/Q3  درصد و نسبت8/17
بنابراین . )12جدول  (کاهش یافتداري طور معنی به

 به زیستیدهد که در اثر افزودن زغالنتایج نشان می
تر  گیري بیش مس از بخش با قابلیت عصارهخاك

گیري  تر قابل عصاره کمنسبت به بخش ) Q1لبایل یا (
)Q2 ( کاسته شده و به شکل پایدار  يتر بیشبه مقدار

صورتی که در اثر  افزوده شده است در) Q3(مس 
تر از بخش  افزودن سطوح زئولیت به خاك مس بیش

) Q3(کاسته شده و به بخش پایدار ) Q2(تر لبایل  کم
ها  تجزیه واریانس دادهنتایج . افزوده شده است

 متقابل تیمارهاي ات نشان داد که اثر)11جدول (
 Q1/Q3و  Q2/Q3 هايزیستی و زئولیت بر نسبت زغال

 که طوري دار شد بهدرصد معنی در سطح احتمال یک
 مرکب کاربرد  در تیمارهاترین میزان این نسبت کم

 درصد وزنی زئولیت 6گندم و  زیستی کاه زغال
)WSBZ2 (مشاهده شد)  12جدول( .  

  
  . یک دوفازي در تیمارهاي مختلف کاربردي در خاك ارامترهاي مدل سینتیکی مرتبه پ- 10جدول 

Table 10. The parameters of two-first order reaction model in different applied treatments in soil.  
SE R2 Q3 (mg kg-1) k2 (h-1) Q2 (mg kg-1) k1 (h-1) Q1 (mg kg-1)   

23.45 0.98 82.03 0.0043 298.45 22.82 138.52 C 
34.30 0.94 113.29 0.0039 265.26 0.294 140.45 Z1 

26.58 0.97 80.99 0.0022 289.56 0.373 146.41 Z2 

20.09 0.98 129.59 0.0022 286.79 0.491 101.62 CSB 
17.47 0.98 166.11 0.0028 243.66 0.238 107.73 CSB+Z1 

24.13 0.96 150.83 0.0018 247.58  0.251 121.09 CSB+Z2 

17.59 0.98 124.83 0.0021 280.59 0.190 114.58 WSB 
14.68 0.99 132.38 0.0020 271.59 0.216 114.43 WSB+Z1 
16.23 0.98 179.71 0.0027 230.93 0.291 109.36 WSB+Z2 
6.88 0.99 110.55 0.0031 292.90 0.326 114.55 RHB 
10.94 0.99 108.61 0.0020 290.29 0.464 119.16 RHB+Z1 

13.05 0.99 135.82 0.0021 268.36 0.385 117.05 RHB+Z2 

20.53 0.98 89.75 0.0030 291.75 0.251 137.50 LRB 
11.91 0.99 93.78 0.0031 298.06 0.396 127.16 LRB+Z1 

20.61 0.98 130.12 0.0034 262.71 0.282 127.17 LRB+Z2 

20.06 0.98 121.92 0.0021 267.16 0.320 130.92 SMB 
16.39 0.98 130.79 0.0024 276.47 0.457 114.74 SMB+Z1 

22.74 0.97 153.04 0.0025 256.27 0.351 111.69 SMB+Z2 

  . آورده شده است2توصیف پارامترها در شکل 
Parameters description is available in Figure 2. 
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  .  در خاكمس Q2/Q3 و  Q1/Q3هاي  و سطوح زئولیت بر تغییر نسبتزیستی لزغااثر میانگین مربعات  - 11جدول 
Table 11. Mean squares of effect of biochar and zeolite levels on changes of Q1/Q3 and Q2/Q3 ratios of copper 
in soil.  

  منابع تغییر
(S.O.V) 

  درجه آزادي
(DF) 

Q1/Q3  Q2/Q3 

  زغال زیستی
(Biochar) 

5 0.937** 2.913** 

  سطوح زئولیت
(Zeolite level) 

2 0.211** 2.038** 

  سطوح زئولیت× زغال زیستی 
(Biochar × Zeolite) 

10 0.107** 0.587** 

  خطا
(Error) 

36 0.0001 0.0001 

  . دار معنی دار در سطح یک درصد و غیر ترتیب معنی  بهnsو  **
**, ns are significant at 0.01 probability level and not significant respectively.  

  
  .  در خاكمس Q2/Q3 و  Q1/Q3هاي  و سطوح زئولیت بر تغییر نسبتزیستی زغال اثر - 12جدول 

Table 12. Effect of biochar and zeolite levels on changes of Q1/Q3 and Q2/Q3 ratios of copper in soil.  

 SMB LRB RHB WSB CSB C 
  تیمار

Treatment 
      Q1/Q3        

1.172 A 1.074 g 1.532 c 1.036 h 0.918 j 0.748 o 1.689 b Z0 

1.014 B 0.877 k 1.356 d 1.097 f 0.864 l 0.649 q 1.240 e Z1 

0.964 C 0.730 p 0.977 i 0.862 m 0.609 0.803 n 1.808 a Z2 

  0.893 D 1.288 B 0.998 C 0.797 E 0.745 F 1.579 A   
      Q2/Q3         

2.698 A 2.191 j 3.251 c 2.649 f 2.248 h 2.213 i 3.638 a Z0 

2.304 B 2.114 k 3.178 d 2.673 e 2.058 l 1.467 q 2.341 g Z1 

2.029 C 1.675 o 2.019 m 1.978 n 1.285 r 1.641 p 3.575 b Z2 

  1.993 D 2.816 B 2.433 C 1.862 E 1.774 F 3.185 A   
 از نظر آماري در سطح احتمال  در هر قسمتهاي داراي حروف لاتین بزرگ و کوچک مشترك در هر ستون یا سطر در متن جدولگینمیان *
   .دار نیستند درصد معنی5

* Numbers followed by same letters in each column and rows in each section are not significantly (P<0.05) different.  
  

   . آورده شده است2وصیف پارامترها در شکل ت
Parameters description is available in Figure 2. 

  
هاي روي که توسط فرض بر این است که بخش

هاي  اند با شکلمدل سینتیکی دو فازي تعیین شده
اي  گیري دنبالهشیمیایی روي که با روش عصاره

نتایج  ).37( ارتباط باشند گیري شدند، در اندازه

ضریب همبستگی پیرسون بین پارامترهاي مدل 
 که هاي شیمیایی مس نشان دادسینتیکی و شکل

 با شکل کربناتی مس همبستگی Q2 و Q1پارامترهاي 
مانده مس همبستگی داري و با شکل باقیمثبت معنی
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 ر سطح یک درصد نشان دادند درداري دمنفی معنی
مس در خاك ده مانباقی با شکل Q3 که پارامتر حالی

دار و با شکل کربناتی همبستگی همبستگی مثبت معنی
. داري را در سطح یک درصد نشان دادمنفی معنی

همچنین بین شکل آلی و کربناتی مس در خاك 
 و بین این دوشکل با شکل دارهمبستگی مثبت معنی

داري وجود  مانده مس همبستگی منفی معنی باقی
بیان ) 2015(اران صفاري و همک. )13جدول ( داشت

با شکل کربناتی کادمیم  Q1کردند که پارامتر 
 با شکل Q2دار و پارامتر همبستگی مثبت معنی

. )37 (داري نشان دادمعنی مانده همبستگی منفی باقی
 Q1بیان کردند که پارامتر ) 2005(برونري و همکاران 

 Q2 تبادلی و قسمتی از بخش آلی، در ارتباط با بخش
هاي رسوبی مانده آلی و بخشبا بخش باقیدر ارتباط 
 .)6 (مانده است  مربوط به بخش باقیQ3معدنی و 

   Q2/Q3 و Q1/Q3هاي چه مقدار نسبت پس هر
دهنده این است که مس از  تر شود، نشان کم

زیستی و پویا به بخش  استفاده هایی با قابلیت بخش
 استفاده انتقال یافته است و میزان پایدار و غیرقابل

تر شده   در خاك کممسفراهمی و پویایی  زیست
 این زیستی و زئولیت در بنابراین تیمارهاي زغال. است

طور مؤثري در خاك آزمایش قادر به تثبیت مس به
  . اند  بوده

  
  . هاي معادله سینتیکی دوفازي و ثابتمسهاي شیمیایی  بین شکل)r ( پیرسونهمبستگی ضریب - 13جدول 

Table 13. The Pearson correlation coefficient between copper chemical forms and constants of two-first order 
kinetic equation.  

 لبایلشکل غیر
(Q3) 

 تر لبایل شکل کم
(Q2)  

 شکل لبایل
(Q1) 

 ماندهباقی
(Res) 

 کربناتی
(Car) 

 آلی
(OM) 

 جذبی
(Sor) 

 محلول و تبادلی
(WsEx)  

  

-0.33ns 0.42ns 0.04ns -0.42ns 0.38ns 0.47* 0.17ns 1 
 محلول و تبادلی

(WsEx) 

0.06ns 0.01ns -0.22ns -0.15ns 0.12ns 0.01ns 1   جذبی 
(Sor)  

-0.53* 0.45ns 0.46ns -0.74** 0.66** 1     آلی 
(OM)  

 کربناتی       1 **0.99- **0.71 **0.63 **0.80-
(Car) 

 ندهما باقی         1 **0.68-  **0.63- **0.78
(Res)  

-0.74** 0.38ns 1           شکل لبایل 
(Q1)  

 تر لبایل شکل کم             1 **0.90-
(Q2) 

 لبایل شکل غیر               1
(Q3) 

  . دار معنی دار در سطح یک درصد، پنج درصد و غیر ترتیب معنی  بهns و *و  **
**, * are significant at 1 and 5 % probability level, respectively and ns, not significant.  

  

  . آورده شده است4توصیف پارامترها در جدول 
Parameters description is available in Table 4. 
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  کلی گیري نتیجه
زیستی  ثیر کاربرد پنج نوع زغالأدر این پژوهش، ت

شده از مواد آلی اولیه مختلف و سطوح زئولیت  تهیه
مس در یک خاك ها بر تثبیت کنش آن طبیعی و برهم

آهکی آلوده به مس، با استفاده از شاخص تفکیک 
یافته و مدل سیتنیکی درجه یک دوفازي،  کاهش

هاي تیمار  میزان آزادسازي مس در خاك.بررسی شد
 زیستی و زئولیت کاهش شده توسط هر پنج نوع زغال

ها به مدل سینتیکی درجه یک یافت و برازش داده
زیستی به  افزودن زغال در اثردوفازي نشان داد که

گیري سریع خاك، مس از بخش با قابلیت عصاره
)Q1 (گیري تر قابل عصاره نسبت به بخش کم)Q2(، 

) Q3( و به شکل پایدار مس کاستهتري  به مقدار بیش
که در اثر افزودن سطوح  صورتی  درافزوده شد،

تر لبایل  تر از بخش کم زئولیت به خاك مس بیش
)Q2 ( بخش پایدار کاسته و به)Q3 (افزوده شد. 

 و سطوح زئولیت زیستیزغالکاربرد هر پنج نوع 
هاي شیمیایی مس در خاك شکلسبب توزیع مجدد 

هایی با قابلیت  از شکلمسکه  طوري شدند به
ایی با پایداري هتر به شکل دسترسی و تحرك بیش

ي شاخص تفکیک دار طور معنی  تبدیل شد و بهتر بیش
هاش  پ . یافتافزایشدر خاك  کاهش یافته مس

هاي آلی داري با شکلخاك نیز همبستگی منفی معنی
مانده  و محلول و تبادلی مس داشت ولی با شکل باقی

 و همبستگی مثبتمس یافته  و شاخص تفکیک کاهش

ثر ؤدهنده نقش م این امر نشان. داري را نشان داد معنی
یت زیستی و زئول هاش در اثر افزودن زغال افزایش پ

خاك مورد آزمایش در غیرمتحرك کردن مس در 
 با شکل کربناتی مس Q2 و Q1پارامترهاي . است

مانده مس داري و با شکل باقی همبستگی مثبت معنی
داري در سطح یک درصد نشان همبستگی منفی معنی

مس مانده  باقی با شکل Q3 که پارامتر حالی دادند در
شکل کربناتی دار و با  در خاك همبستگی مثبت معنی

داري را در سطح یک درصد همبستگی منفی معنی
هاي  اثرات متقابل سطوح زئولیت و زغال. نشان داد

زیستی کاربردي بر یکدیگر بر تثبیت مس در خاك 
نظر   بهها شاخصدار بود و با توجه به نتایج معنی

کود زیستی زغال  مرکب کاربردهايتیمار  کهرسد می
و ) SMBZ2 (ولیت درصد وزنی زئ6و دامی 

  درصد وزنی زئولیت6گندم و  زیستی کاه زغال
)WSBZ2(در کاهش از تیمارهاي دیگر  مؤثرتر 

پیشنهاد . ندا هود، بفراهمی و تثبیت مس در خاك زیست
شود اثر کاربرد مواد اصلاحی مورد استفاده در این  می

سنگین در  و دیگر فلزات آزمایش بر تثبیت عنصر مس
گیاه نیز بررسی  هکی در حضورهاي آلوده آ خاك
هاي آتی، استفاده از  همچنین در پژوهش. شود
هاي مختلف، دما و  هاي زیستی متفاوت در اندازه زغال

 سنگین زمان تشکیل متفاوت در تثبیت فلزاتمدت 
  .در خاك بررسی شود
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Abstract1 
Background and Objectives: In situ immobilization procedures concern the reduction of heavy metals 
bioavailability in contaminated soils using the materials which are compatible with the environment. In 
recent years, biochars have been used effectively to minimize the heavy metals uptake by agricultural 
crops in polluted sites using the immobilization process. Also, zeolite is a porous alkali alumino-silicate 
mineral that its application as an inorganic modifier is developing particularly in stabilizing the soil heavy 
metals. Accordingly, the aim of this study was to investigate the copper (Cu) stabilization as influenced 
by biochars (derived from different organic materials) and natural zeolite application and their 
interactions in a Cu-polluted calcareous soil. 
Materials and Methods: The appropriate amount of soil from the surface horizon (0-30 cm) of a 
calcareous soil, was collected, air dried and passed through 2 mm sieve. Then, the amount of 500 mg kg-1 
Cu supplied as CuSO4, 5 H2O was added to each soil sample (200 g). A factorial experiment in a 
completely randomized design was done with three replications. Factors included zeolite at three levels  
(0 (Z0), 3% (Z1) and 6% (Z2) (w/w)) and biochar at six levels (without biochar application (C), wheat 
straw biochar (WSB), corn straw biochar (CSB), licorice root pulp biochar (LRB), rice husk biochar 
(RHB) and sheep manure biochar (SMB) each at 3% (w/w)). Contaminated soil samples were treated 
according to the experimental design and were kept for 90 days at room temperature (22±2 ˚C) and about 
field capacity moisture with distilled water. To assess the efficiency of applied amendment materials in 
soil for stabilization of Cu, the sequential extraction procedure, reduced partitioning index (IR) and the 
parameters of two-first order kinetic model using EDTA extractant (Q1, Q2 and Q3) were used.  
Results: Relative percentage of Cu chemical fractions in different treatments in soil were as: carbonatic 
(Car) > residual (Res) > organic (OM) > adsorbed (Ads) > soluble+exchangeable (WsEx). With 
increasing the application of zeolite levels from Z0 to Z2, the concentration of WsEx, Ads, OM and Car 
fractions were significantly reduced by 5.46, 7.80, 10.40 and 15.30 percent respectively while, the Res 
form of Cu was increased. Application of all biochars except RHB, significantly caused the decrease of 
WsEx fraction compared to control. Use of all biochars led to reduction of the concentration of OM and 
Car fractions of Cu significantly while, Res fraction was significantly increased compared to control. 
Also, IR value was significantly increased as affected by zeolite levels and biochars application. The 
SMBZ2 combined treatment had the highest IR value. Soil pH showed a significant and positive 
correlation with Res fraction and IR value of Cu, which it indicates the important role of pH enhancement 
in stabilization of Cu in tested soil as affected by applied treatments. Copper desorption by EDTA 
extractant in all treatments was initially rapid, then continued at a slower rate, which probably indicating 
the incorporation of several sites with different bond energy in Cu desorption from soil. The Q1/Q3 and 
Q2/Q3 ratios were significantly decreased by application of all biochars and zeolite levels. The lowest of 
these ratios was observed in WSBZ2 combined treatment. There was a significant and positive correlation 
between the Q1 and Q2 parameters with Car fraction and the Q3 parameter with Res fraction of Cu in soil.   
Conclusions: Application of all biochars and zeolite levels caused the transformation of Cu chemical fractions 
from more bioavailable and mobile forms to more stable forms. According to the results, it seems that SMBZ2 
and WSBZ2 combined treatments were more effective to stabilize Cu in soil than other treatments.   
 
Keywords: Sequential extraction, Kinetic model, Immobilization indices, Bioavailability, Amendment 
materials    
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