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  نشریه مدیریت خاك و تولید پایدار
 1395جلد ششم، شماره اول، 

http://ejsms.gau.ac.ir  
 
  

 EDTAاي با  هاي آلوده قبل و بعد از استخراج پیمانه هاي شیمیایی روي، سرب و کادمیم در خاك شکل
  

  2تبار  و عادل ریحانی2، شاهین اوستان1زینب احمدیان*
  دانشیار گروه علوم خاك، دانشگاه تبریز2 گروه علوم خاك، دانشگاه تبریز، ارشد آموخته کارشناسی دانش1

  9/8/94:  ؛ تاریخ پذیرش19/1/94: تاریخ دریافت
  

  1چکیده
 دلیل سادگی و روش تسیر و همکـاران به) Aروش  (اي اسپوزیتو و همکاران اج دنبالههاي استخر روش :هدف و سابقه

 ابتدا در دو نمونه از رسـوبات بـستر رودخانـه Bروش . ها متمایز هستند گر روشدلیل کاربرد زیاد از دی به) Bروش (
هاي آلوده به فلزات مورد استفاده قرار  ه رسوبات، لجن، کمپوست و خاكاي در هم طور گسترده ده و سپس بهآزمون ش

یاري شده با پـساب هاي فلزات در لجن، خاك انکوبه شده با لجن و خاك آب  اساساً براي تعیین شکلAروش . گرفت
هـاي اسـتخراج و ذوب  هاي آلـوده اطـراف محوطـه حال، بعدها از این روش در خاك با این. فاضلاب ارائه شده است

انـد کـه شستـشوي فلـزات سـنگین خـاك بـا عوامـل   گـزارش کـردهبرخـی پژوهـشگران. ت نیز استفاده گردیدفلزا
. شـود هاي پرتحـرك مـی تحرك به شکل  هاي کم ت از شکلمنجر به انتقال این فلزا EDTAکننده قوي مانند  کمپلکس

، بنـابراین. اي به دنبال خواهند داشت یدهمحیطی عد هاي آلوده بعد از شستشو رها شوند، خطرات زیست چه خاك چنان
کننـده در  تحرك چه از نظـر اسـتفاده از عوامـل کمـپلکس هاي پر مطالعه عوامل مؤثر بر حذف فلزات سنگین از شکل

در این پژوهش سعی شـده اسـت .  اهمیت خواهد بوددارايپالایی  و چه از نظر استفاده از این عوامل در گیاهشستشو 
اي بـا  هاي آلوده قبل و بعد از استخراج پیمانـه ها در خاك هاي شیمیایی روي، سرب و کادمیم و تحرك آن توزیع شکل

EDTAمورد بررسی قرار گیرد  .  
متري خاك اطراف کارخانه   سانتی20با مقادیر متفاوت فلزات سنگین از عمق صفر تا سه نمونه خاك  :ها روش و مواد

هـاي فیزیکـی و شـیمیایی  برخی ویژگـی.  کیلومتري جنوب شرقی شهر زنجان تهیه گردید12سرب و روي واقع در 
 مـول 1/0اي با  نههاي شیمیایی روي، سرب و کادمیم قبل و بعد از استخراج پیما سپس، شکل. گیري شد ها اندازه خاك

EDTAروش ) (1982(گرم خاك، به دو روش اسپوزیتو و همکاران   به ازاي یک کیلوA ( و تسیر و همکاران)1979 (
هـاي  درصد استخراج، توزیع شکل، کارایی حذف و فاکتور تحرك فلزات با استفاده از شـکل. تعیین شدند) Bروش (

  . ده و مورد مقایسه قرار گرفتندگیري شده براي دو روش تعیین ش شیمیایی اندازه
رجیا را براي استخراج روي  نتایج کارایی بالاي اسید نیتریک داغ را براي استخراج کادمیم و کارایی بالاي آکوا :ها  یافته

عنوان شکل غالب  مانده را به هاي کربناتی و باقی  براي هر سه فلز و در هر سه خاك، شکلAروش . و سرب نشان داد
. ویژه شکل کربناتی عمده حذف را از خود نشان دادند ها و به به همین ترتیب، بعد از شستشو همین شکل. معرفی کرد

 کـه در آن Aخـلاف روش  بر. دست آمد  بهBتر از روش   بیشAهاي شیمیایی فلزات سنگین به روش  مجموع شکل
                                                

  ahmadiyan_z@yahoo.com:  مسئول مکاتبه*
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 عمدتاً از شـکل اکـسیدي  این حذف B عمدتاً از شکل کربناتی صورت گرفت، در روشEDTAحذف سرب توسط 
 کـاهش شـدید ایـن شـکل B که در آن افزایش شکل تبادلی مشاهده شد، در روش  Aخلاف روش  همچنین، بر. بود

ترین کارایی حذف را بـراي سـرب  و پایین) Aبه روش (نتایج بالاترین کارایی حذف را براي کادمیم . ملاحظه گردید
همچنـین، . شـدت کـاهش یافـت  بـهEDTAاي با  د از استخراج پیمانهفاکتور تحرك روي بع. نشان داد) Bبه روش (

طور  در مقابل، فاکتور تحرك سرب بعد از استخراج اغلب به. فاکتور تحرك کادمیم بعد از استخراج اغلب کاهش یافت
  .اي افزایش یافت قابل ملاحظه

. هاي شیمیایی فلـزات بـود بر تعیین شکلهاي شستشو شده   در خاكEDTAمانده   تأثیر باقیبیانگرنتایج  :گیري  نتیجه
هـایی کـه  ویژه در خاك هاي شیمیایی به هاي تعیین شکل هاي روش ، ضروري است احتیاط لازم در تفسیر دادهبنابراین

هاي آلوده نـشان  هر دو روش افزایش تحرك سرب را بعد از شستشوي خاك. عمل آید اند، به مورد شستشو قرار گرفته
ها بعد از شستـشو  زدایی این خاك پالایی براي آلودگی هاي کمکی مانند گیاه ر ضرورت استفاده از روشاین امر ب. دادند

   .تأکید دارد
  

 اي، کارایی حذف، درصد استخراج، فاکتور تحرك  اي، استخراج دنباله استخراج پیمانه :کلیدي هاي واژه

  
  مقدمه

EDTA مورد اسـتفاده   کننده  کمپلکسترین لمتداو
 ایـن ترکیـب .است سنگین فلزات متحرك کردنبراي 

هاي پایداري را بـا دامنـه وسـیعی از فلـزات  کمپلکس
به استثناي آهن، استخراج سایر فلزات . دهد تشکیل می

انحـلال اکـسیدهاي . باشـد وسیله آن نسبتاً سریع می به
). 6(هاسـت  ها تا ماه  مستلزم هفتهEDTAآهن توسط 

 کل فلزات سنگین به  در مقادیر مازاد برEDTAوقتی 
شود، مقـادیر اسـتخراج شـده فلـزات  خاك افزوده می

 دامنه کاربرد بوده و بنابراین و نوع خاك pHمستقل از 
کننـده قابـل  همچنـین، ایـن کمـپلکس. گسترده اسـت

 معایبی مانند  دارايEDTA. باشد بازیافت از خاك می
ــهگرانــی، عملکــرد غیر ــذیري و در  انتخــابی، تجزی ناپ

 أابـستگی شـدید کـارایی اسـتخراج بـه منـشنهایت و
هـاي آن در خـاك  آلودگی و توزیع فلز در بین شـکل

 در EDTA گزارش شده است کـه کـارایی ).4(است 
هاي تبـادلی،  استخراج فلزات سنگین موجود در شکل

کربناتی و آلی زیاد و در مورد فلزات متصل به شـکل 
ین علت این امر تشکیل پیوند ب). 9(اکسیدي کم است 

EDTA هــاي آهــن در ســطح اکــسید آهــن و  و اتــم
 محافظــت ســطح اکــسید در مقابــل پروتــون بنــابراین

). 11( گـزارش شـده اسـت) 1فعال شـدن سـطح غیر(
 EDTAهاي متفاوتی از کارایی  محققان مختلف توالی

بـراي . انـد براي استخراج فلزات مختلف را ارائه کرده
) 1999(ز و پیتـر) 1999(نمونه، ابیومـایزر و اسـمیت 

 در استخراج سرب را بیش از کـادمیم EDTAکارایی 
کـه لـیم و همکـاران  ، در حالی)30، 1(گزارش کردند 

عکس این موضوع ) 2009(و زو و همکاران ) 2005(
) 2007(فینزگار و لـشتان ). 46، 27(را مشاهده کردند 

 براي استخراج EDTAتر  نیز در سه خاك کارایی بیش
 را ر یـک خـاك عکـس آنسرب نسبت بـه روي و د

 تداخل کلسیم و این پژوهشگران). 13(گزارش کردند 
 را دلیـل ایـن قبیـل EDTAکنندگی  آهن در کمپلکس

استخراج فلزات سنگین خـاك بـه . اند ها دانسته تفاوت
پـذیر   امکان2اي و ستونی دو روش آزمایشگاهی پیمانه

عنوان روشی سـازگار  روش استخراج ستونی به. است
                                                
1- Passivation of the surface 
2- Batch and column extractions 
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انحلال فلزات سنگین در شرایط  -سازي ک رهابا سینتی
 حـال، ایـن بـا ). 23(طبیعی خاك شناخته شده اسـت 

خراج فلـزات سـنگین از خـاك تر مطالعات اسـت بیش
اي انجام   استخراج پیمانه دلیل سادگی اجرا، با روش به

دلیــل مــشکلات  یافتــه و روش اســتخراج ســتونی بــه
). 42(اسـت تر مورد اسـتفاده قـرار گرفتـه  اجرایی کم

اند که در روش  گزارش کرده) 2001(سان و همکاران 
ــه ــول  پیمان ــی از محل ــم کم ــاد و حج ــت زی اي، غلظ

شـود  باره به خـاك افـزوده مـی یکاستخراج کننده به 
خلاف روش ستونی، همه فلزات سنگین با  ، بربنابراین

حـال،  با ایـن). 36(شوند  کارایی یکسانی استخراج می
 گـزارش پژوهـشگرانوسـط سـایر نتایج مغایري نیز ت

مقدار کل فلـز سـنگین در خـاك ). 13 ،1(شده است 
فراهمـی  اطلاعات اندکی را در مورد تحرك و زیـست

هـا تـا حـد زیـادي بـه  ایـن ویژگـی. دهد  ارائه می آن
). 34(هاي فیزیکی و شیمیایی فلز وابسته هستند  شکل

 براي ارزیـابی 1فلز شیمیایی  هاي تعیین شکل،بنابراین
 داراي  در خـاك آنفراهمـی  و زیستوضعیت تحرك

از  2اي دنبالـه هاي اسـتخراج روش). 28(اهمیت است 
 هاي شـیمیایی هاي جداسازي شکل ترین روش معمول
 در  راها، اطلاعات مفیـدي این روش .باشند  میعناصر

 در هاي مختلـف فلـزات  شکلمورد وضعیت و توزیع
 یی کـههـا دهکنن استخراج ).41( دنده دست می خاك به

مـورد اسـتفاده قـرار اي   استخراج دنبالـه روشیک در 
هـا   آنمبناي انتخابی و اختـصاصی بـودنبر گیرند،  می

انتخـاب  معـین شیمیایی -یفیزیکهاي  نسبت به شکل
 ، حجـم و مـدت زمـانچنـد در قـدرت ، هرشوند می

 .هاي مختلف، تفاوت وجـود دارد بین روش استخراج
هایی نیز  ا داراي محدودیته  این روش،از سوي دیگر

ــستند ــه. ه ــدم ،از جمل ــلع ــابی و کام ــلال انتخ   انح
ها  کننده پوشانی استخراج  همهاي مختلف فلزات، شکل

                                                
1- Metal fractionation 
2- Sequential extractions 

 در ).25(ج و جذب سـطحی مجـدد در طـی اسـتخرا
 و وجـود نـدارد ي اسـتاندارد،ي ا  دنبالهجاستخرا  روش

  ویافته تغییر  روشهر محقق از روش خاص خود یا از
 روش ).17( کنـد یافته دیگـران اسـتفاده مـی عهیا توس

ــاران  ــپوزیتو و همک ــه) Aروش ) (1982(اس ــل  ب دلی
) Bروش ) (1979(سادگی و روش تسیر و همکـاران 

هـا متمـایز هـستند  دلیل کاربرد زیاد از دیگـر روش به
 ابتدا در دو نمونه از رسوبات بستر Bروش ). 40، 35(

اي در  ردهطـور گـست رودخانه آزمون شده و سـپس بـه
هاي آلوده  و خاك) 14(ه رسوبات، لجن، کمپوست هم

 که Aروش ). 31(به فلزات مورد استفاده قرار گرفت 
اسـت، ) 1976(تغییر یافته روش اسـتاور و همکـاران 

هاي فلـزات در لجـن، خـاك  اساساً براي تعیین شکل
انکوبه شده با لجن و خـاك آبیـاري شـده بـا پـساب 

حـال، بعـدها از  با این). 37(فاضلاب ارائه شده است 
هـاي  هـاي آلـوده اطـراف محوطـه این روش در خاك

، 19 ،2(استخراج و ذوب فلزات نیـز اسـتفاده گردیـد 
اند که شستشوي   گزارش کرده پژوهشگرانبرخی). 39

کننـده قـوي  فلزات سنگین خاك با عوامـل کمـپلکس
هـاي  منجر به انتقال این فلزات از شکل EDTAمانند 

هـاي پرتحـرك  به شـکل) مانده شکل باقی(تحرك   کم
چــه  چنــان). 36، 26 ،24(شــود  مــی) تبــادلی شــکل (

هاي آلوده بعد از شستشو رهـا شـوند، خطـرات  خاك
. اي بـه دنبـال خواهنـد داشـت محیطی عدیـده زیست
، مطالعه عوامل مؤثر بر حذف فلـزات سـنگین بنابراین
تحرك چه از نظـر اسـتفاده از عوامـل  هاي پر از شکل

کننده در شستشو و چه از نظر استفاده از این  کمپلکس
در این .  اهمیت خواهد بوددارايپالایی  عوامل در گیاه

هـاي شـیمیایی  پژوهش سعی شده است توزیع شـکل
هـاي  هـا در خـاك روي، سرب و کادمیم و تحرك آن
 مورد EDTAاي با  آلوده قبل و بعد از استخراج پیمانه

  . بررسی قرار گیرد
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  ها و روشمواد 
سه نمونه خاك با مقادیر متفاوت فلزات سنگین از 

متري خـاك اطـراف کارخانـه   سانتی20عمق صفر تا 
شرقی شهر   کیلومتري جنوب12سرب و روي واقع در 

ها پس از هـوا خـشک  نمونه خاك. زنجان تهیه گردید
ــراي انجــام  شــدن و عبــور از الــک دو میلــی متــري ب

ها  هاي خاك  ویژگیبرخی. ها نگهداري شدند آزمایش
، بافت )32(عصاره اشباع EC  گل اشباع و pHشامل 

به روش ) OC(، کربن آلی )16(به روش هیدرومتري 
بـه ) CCE( ، کربنات کلسیم معـادل)29(اکسایش تر 
و ظرفیـت ) 3(سازي با اسید و تیتراسیون  روش خنثی

تعیـین  )1965(به روش چپمن ) CEC( تبادل کاتیونی
ها با   در خاكCd و Zn ،Pbلظت کل غ). 7(گردیدند 

 و روش اسید نیتریـک 1رجیا آکواهاي  استفاده از روش
با توجه به مجموع مقدار کـل ). 35، 8(داغ تعیین شد 

سه فلز روي، سرب و کـادمیم در سـه نمونـه خـاك، 
ازاي یـک   بـهEDTAمـول  میلـی 100حداقل مقـدار 

کیلوگرم خاك خشک براي استخراج ایـن فلـزات در 
در ایـن پـژوهش از روش اسـتخراج .  گرفته شـدنظر

 گرم 5/2بدین منظور، مقدار .  استفاده گردید2اي پیمانه
  ) بـر مبنـاي جـرم خـاك خـشک(خاك هـوا خـشک 

ــه ــه آن  میلــی50هــاي  در لول ــه شــد و ب ــري ریخت    لیت
 مولار در محلـول EDTA 01/0لیتر محلول   میلی25 

 سازي یکسانمنظور  به( مولار 01/0زمینه نیترات کلسیم 
مدت یـک  سپس به. اضافه شد) ها قدرت یونی محلول

 رفت و برگشت در دقیقه تکـان 120در ) 20(ساعت 
 دور در دقیقه 4000 دقیقه در 10مدت  داده شدند و به

هاي روي، سـرب و کـادمیم  غلظت. سانتریفیوژ شدند
شده با دستگاه جذب اتمـی شـیمادزو مـدل  استخراج

 و 1/0، 01/0 3عیـین مقـدارترتیب بـا حـد ت به (6300
 بـا ،سـپس. گیـري شـد اندازه) گرم در لیتر  میلی01/0

                                                
1- Aqua regia  
2- Batch extraction 
3- Limit of Quantitation (LOQ) 

 )E( 4نی سـنگفلـز درصد استخراج 1استفاده از رابطه 
   :)43 (دست آمد به

  

)1                                   (100(%) 
T

R
C
CE  

  

  شــده   غلظــت فلــز ســنگین اســتخراجCR ،کــه در آن
)mg kg-1 ( وCT غلظت کـل فلـز سـنگین در خـاك 
)mg kg-1(هـاي شـیمیایی روي،  تعیین شـکل .، است

هـاي خـاك، قبـل و بعـد از  سرب و کادمیم در نمونه
، بـا EDTA  مـولار01/0ها بـا محلـول  شستشوي آن

ــه اســتفاده از دو روش اســتخراج اي اســپوزیتو و   دنبال
ــدول ( )1982(همکــاران  ــار) 1ج ــسیر و همک ان و ت

ــدول ) (1979( ــد) 2ج ــام ش ــسیر و . انج در روش ت
جـاي مخلـوط  مانـده بـه شکل باقی) 1979(همکاران 

HF-HClO4 15( توسط آکوارجیا استخراج گردیـد .(
هــاي روي، ســرب و کـــادمیم در  ســپس، غلظــت

گیري  هاي حاصل از هر مرحله استخراج اندازه محلول
برحـسب ) D (5 فلـز سـنگین  گردید و توزیـع شـکل

  ):24(دست آمد   به2 با استفاده از رابطه درصد
  

)2                                  (100(%) 
S

F
C
CD  

  

هاي فلز سنگین  غلظت هر یک از شکل CF ،که در آن
)mg kg-1 (و CSهــاي فلــز   مجمــوع غلظــت شــکل

  . ، است)mg kg-1(سنگین 
بـر مبنـاي جمـع ) R( 6سـنگینکارایی حذف فلز 

بدین منظـور، از . هایی شیمیایی فلز تعیین گردید شکل
   ):12(شد   استفاده3رابطه 

  

)3 (   

                                                
4- Extraction percentage of heavy metal 
5- Form distribution of heavy metal 
6- Removal efficiency of heavy metal 
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 ،)1982(روش اسپوزیتو و همکـاران  براي ،که در آن
F1 محلـول،+  شکل تبـادلی F2 ،شـکل جـذب شـده   
F3  بـه اختـصار شـکل (شکل پیوند شده با مواد آلـی
بـه اختـصار (هـا  شده با کربناتشکل پیوند  F4 ،)آلی

 مانـده و بـراي روش شـکل بـاقی F5 ،)شکل کربناتی
 محلول،+  شکل تبادلی F1، )1979(تسیر و همکاران 

F2 ،شکل کربناتی F3 هـاي  شکل پیوند شده با اکـسید
شـکل  F4 ،)ي به اختصار شکل اکـسید( آهن و منگنز

  . مانده، است شکل باقی F5 آلی،

 ســنگین بــا اســتفاده از فلــز) M(فــاکتور تحــرك 
  ):33( تعیین شد 5 و 4 هاي هابطر
  

)4          (00
54321

421 1
FFFFF

FFFM 



  

  

  )1982( اسپوزیتو و همکاران
  

)5           (100
FFFFF

FFM 





54321

21  
  

  ) 1979(تسیر و همکاران
  

   ).1982( روش اسپوزیتو و همکاران -1 جدول
Table 1. Method of Sposito et al. (1982). 

  شکل شیمیایی
Chemical form  

  )ساعت( مدت تکان دادن
Shaking time (h) 

 کننده استخراج
Extractant  

 )لیتر میلی(  گرم خاك2ازاي  کننده به حجم استخراج
Volume of extractant per 2 g of soil (mL) 

  محلول+  تبادلی
Exchangeable+Soluble 

16  KNO3 0.5 M  25  

 شده جذب
Sorbed  

2  Distilled Water  25  

 آلی
Organic-Bound  

16 NaOH 0.5 M  25 

 کربناتی
Carbonate-Bound  

6  Na2EDTA 0.05 M  25  

 مانده باقی
Residual  

16  HNO3 4 M  25  

  
   ).1979( روش تسیر و همکاران -2جدول 

Table 2. Method of Tessier et al. (1979). 

  شکل شیمیایی
Chemical form 

  )ساعت( مدت تکان دادن
Shaking time (h) 

 کننده استخراج
Extractant  

  کننده  حجم استخراج
  )لیتر میلی(  گرم خاك1ازاي  به

Volume of extractant  
per 1 g of soil (mL)  

 محلول+  تبادلی
Exchangeable + Soluble  

1  MgCl2 1M 
(pH=7)  8  

 کربناتی
Carbonate-Bound  

5  CH3COONa 1M 
(pH=5)  8  

   اکسیدي
 )هاي آهن و منگنز یافته به اکسید پیوند(

Oxide-bound  
(Fe and Mn oxides bound)  

6  
M HONH2.HCl 04.0 

)v/v 25(%in CH3COOH  20  

  آلی
Organic-Bound  

5.5  in HNO3 (20% v/v) 3.2 M CH3COONH4  
+ H2O (30%) + 0.02 M HNO3 

3+3+5  

 مانده باقی
Residual  

3  
Aqua regia  

(HCl+HNO3) 
3:1 

24  
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ها با اسـتفاده   آماري دادهتحلیل :ها  داده آماري تحلیل
 مقایـسه پسس. انجام گرفت MSTATCاز نرم افزار 

 در سطح احتمال پنج درصد دانکنها با آزمون  میانگین
 Excelافـزار   و نمودارها بـا اسـتفاده از نـرم شدانجام

هـا در دو تکـرار انجـام   آزمـایش همـه.گردیدم یرست
  . گرفت

  
  بحث و نتایج

هاي عمـومی سـه نمونـه خـاك در  برخی ویژگی
هـاي مـورد مطالعـه  خـاك.  ارائه شده اسـت3جدول 

نظـر از  علاوه، صرف به. نسبتاً ریز بافت و آهکی بودند
، مقدار مواد آلـی دو خـاك دیگـر 3خاك شور شماره 
هـاي کـل روي،   غلظـت4جدول . قابل ملاحظه است

دو روش اسـید هـا را کـه بـه  سرب و کـادمیم خـاك
انـد، نـشان  گیـري شـده نیتریک داغ و آکوارجیا انـدازه

هـا  مجموع غلظت کل این سه فلـز در خـاك. دهد می
از ترتیب خاك ) مول بر کیلوگرم بر حسب واحد میلی(
همچنـین، روي، . کـرد  پیـروي 3 خاك <1 خاك <2

تـرین آلـودگی را  ترتیب بیش سرب و سپس کادمیم به
شـود،  که ملاحظه می طوري  به.در هر سه خاك داشتند

طـور   غلظت کل روي و سـرب را بـهرجیا آکواروش 
تــر از روش اســید نیتریــک داغ  داري بــیش معنــی

در مقابـل روش اسـید نیتریـک داغ . گیري کـرد اندازه
تـر از  داري بـیش طـور معنـی غلظت کادمیم کل را بـه

مجموع غلظـت کـل . گیري کرد  اندازهرجیا آکواروش 
مـول بـر  بر حسب واحد میلی(کادمیم روي، سرب و 

تـر از روش اسـید   بـیشرجیـا آکوابه روش ) کیلوگرم
رسـد، در روش  نظـر مـی بـه. دست آمد نیتریک داغ به

دلیــل اســتفاده از دمــاي بــالاتر و    بــهرجیــا آکــوا
تـر، مقــدار کــل روي و ســرب  کننــده قــوي اسـتخراج

همچنـین، روش اسـید . تـر بـود استخراج شـده بـیش
تـر، کـادمیم  دلیل زمان استخراج طولانی  اغ بهنیتریک د

هاي استخراج روي،  درصد. تري را استخراج کرد بیش

.  ارائه شده اسـت5ها در جدول  سرب و کادمیم خاك
ترتیب مربـوط  ترین درصد استخراج به ترین و کم بیش

  .  بود1 و روي در خاك 3به سرب در خاك 
 از قبـل  هـا   خـاك  سنگین فلزات شیمیایی هاي  شکل

روش اسـپوزیتو و    : EDTA بـا  اي  پیمانـه  استخراج
نتــایج نــشان داد کــه ): Aروش ) (1982(همکــاران 

ترتیـب   بـه2 و 1  هاي ترین غلظت روي در خاك بیش
مانـده و در   در شکل باقیkg-1 mg 4/785 و 2/1642

ــاك  ــه3خ ــب   ب  در دو kg-1 mg 2121 و 2073ترتی
ین غلظت سرب تر بیش. مانده بود شکل کربناتی و باقی

ــاك ــاي  در خ ــه3 و 1ه ــب   ب  mg kg-1 و1/201ترتی
ــاك 9/666 ــاتی و در خ ــکل کربن  kg-1 mg، 2 در ش
تـرین  بـیش. گیري شد مانده اندازه  در شکل باقی9/47

، 8/100ترتیب   به3 و 2، 1هاي  غلظت کادمیم در خاك
توزیـع .  در شکل کربناتی بودmg kg-1 2/93 و 6/54

 ارائـه 1ف فلـزات در شـکل هاي شیمیایی مختل شکل
 براي هر سـه Aبا توجه به نتایج در روش . شده است

مانـده  هـاي کربنـاتی و بـاقی خاك و هر سه فلز شکل
جـذب شـده و آلـی  + هاي تبادلی غالب بوده و شکل

بـا توجـه بـه رفتـار . حاوي حداقل غلظت فلز بودنـد
شیمیایی متفاوت سه فلز در خاك شاید بتـوان چنـین 

هـاي  هـاي شـکل کننـده  کرد که اسـتخراجگیري نتیجه
جــذب شــده و آلــی در ایــن روش قــدرت  + تبـادلی

تـرین  تري براي اسـتخراج داشـته و بنـابراین بـیش کم
مانده ظـاهر  غلظت فلزات در دو شکل کربناتی و باقی

ــین ) 1982(اســپوزیتو و همکــاران . شــود مــی ــا تعی ب
هاي شیمیایی فلزات روي، سـرب و کـادمیم در  شکل
هاي زراعی آلـوده بـه لجـن فاضـلاب گـزارش  خاك

مانده و  هاي کربناتی و باقی کردند که براي روي شکل
آنـان . براي سرب و کادمیم شکل کربناتی غالـب بـود

جـذب  + همچنین نشان دادند که درصد شکل تبادلی
طور متوسـط تنهـا بـین  کم بوده و به شده فلزات خیلی

ــی7/3 و 1/1 ــامل م ــل را ش ــد از ک ــد   درص ). 35(ش
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ــفري ــبیان و ص ــنجانی  طهماس ــین ) 2013(س ــا تعی ب
 در یـک Aهاي شیمیایی سرب و روي به روش  شکل

خاك محوطه معـدن ایـن دو فلـز بـه نتـایجی مـشابه 
آنـان بـراي روي، شـکل . پژوهش حاضر دست یافتند

مانده و براي سرب، شکل کربناتی را غالب معرفی  باقی
ر یک خاك نیز د) 2013(هی و همکاران ). 39(کردند 

ــین  ــز در چ ــتخراج و ذوب فل ــه اس ــدن (محوط مع
هاي مشابه با پژوهش  توالی) 2، ایالت هیوبی1هوانگشی

هـاي شـیمیایی روي و کـادمیم  حاضر را براي شـکل
همچنــین، عبدالــصاحب و ). 19(گــزارش کردنــد 

هـاي متـأثر از مـواد باطلـه  در خاك) 1994(همکاران 

س  در جنــوب کــانزا3معــدن ســرب و روي چروکــی
عنـوان  مانـده و سـپس کربنـاتی را بـه هاي بـاقی شکل
هاي غالب هر سـه فلـز روي، سـرب و کـادمیم  شکل

حـال، جلالـی و خـانلري  بـا ایـن). 2(معرفی کردنـد 
ــا تعیــین شــکل) 2008( ــادمیم در  ب هــاي شــیمیایی ک

هاي زراعی همدان شکل آلـی را غالـب معرفـی  خاك
 <کربنـاتی <  جـذب شـده +کرده و ترتیـب تبـادلی

، بنـابراین). 22(د  آلـی را گـزارش کردنـ< مانده باقی
هـاي  رسد که توزیـع ایـن فلـزات در شـکل نظر می به

شیمیایی به شدت وابسته به شرایطی اسـت کـه در آن 
   .آلودگی ایجاد شده است

 
 23 1.سه نمونه خاك مورد مطالعه يها یژگیو از یبرخ -3 جدول

Table 3. Some characteristics of the studied soils.  

 خاك شماره

Soil No. 

pH 
  گل اشباع

EC 
  عصاره اشباع
(dS m-1)  

  کلاس بافت
Textural 

Class 

  (%) رس
Clay 

percentage 

OC 
(%) 

CCE 
(%) 

CEC 
(cmolckg-1) 

1  8 1.2 SCL 30  2 11.1 22 

2 8 0.9 CL 34  1.7 14 24 

3 6.7 5  SCL 23 0.3 10.9 15 

  
  .*)mg kg-1(ي غلظت کل روي، سرب و کادمیم ها  مقایسه میانگین-4جدول 

Table 4. The mean comparisons of Zn, Pb and Cd concentrations (mg kg-1).  
Cd  

)mg kg-1(  
Pb  

)mg kg-1(  
Zn 

)mg kg-1(  
 خاك شماره

Soil No.  
  روش

Method  
187.4a 350.3c 3412.4c 1  

102.9c 80.2d  591.2e 2  

130.7b 1117.4b  4780.9b 3  

 داغ کیترین دیاس

Hot nitric acid 

101.5c 397.9c 3477.9c 1  

36e 110.3d 1162d  2  

69.5d 1545.1a 5803.1a 3  

 ایرج آکوا

Aqua regia  

  .داري ندارند هاي داراي حداقل یک حرف لاتین مشترك، در سطح احتمال پنج درصد با آزمون دانکن تفاوت معنی  در هر ستون، میانگین*
* In each column, the means with at least one common letter are not significantly different at probability level of 5% 
according to Duncan test. 

                                                
1- Huangshi 
2- Hubei 
3- Cherokee 
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   .EDTA مولار 01/0اي با محلول  روي، سرب و کادمیم در استخراج پیمانه) E( درصد استخراج -5جدول 
Table 5. The extraction percentage of Zn, Pb and Cd in batch extraction by 0.01 M EDTA.  

Cd 
(%)  

Pb  
(%)  

Zn 
(%) 

  شماره خاك
Soil No.  

28.2  29.6 8.9 1  
15.2  n.d.*  22.9 2  
21.4  43.9  10.2  3  

   . غلظت سرب در حد تعیین مقدار دستگاه جذب اتمی نبود*
 The concentration of lead was less than the limit of quantitation using atomic absorption.*  

  

  
  

 در سـه نمونـه   EDTAاي بـا    قبل از استخراج پیمانـه    ) A به روش (هاي شیمیایی مختلف روي، سرب و کادمیم           توزیع شکل  -1شکل  
   .مانده باقی: F5کربناتی، : F4آلی، : F3جذب شده، : F2تبادلی، : F1. خاك

Figure 1. Distribution of different forms of Zn, Pb and Cd (method A) before batch extraction by EDTA in 
three soils. 

 
با توجه ): Bروش  ) (1979(روش تسیر و همکاران     

، 1 شـماره  تـرین غلظـت روي در خـاك به نتایج بیش
mg kg-1 7/1575 در شکل کربناتی، در خاك شـماره 

2 ،kg-1 mg 600ــاقی ــکل ب ــده   در ش ــاك مان و در خ
ـــماره  ـــسید در kg-1 mg 5/2245، 3ش ـــکل اک ي  ش

هاي  ترین غلظت سرب در خاك بیش. گیري شد اندازه
ــه3 و 1 ــب   ب ــکل mg kg-1 1/614 و161ترتی  در ش

 kg-1 mg 8/29 و 32ترتیـب   به2ي و در خاك  اکسید
تـرین غلظـت  بـیش. ي و آلی بـود در دو شکل اکسید

 mg kg-1 و 8/50ترتیب   به2 و 1هاي  کادمیم در خاك

 mg kg-145/27 ، 3 در شکل تبادلی و در خاك 5/15
هـاي  توزیـع شـکل. گیري شد در شکل کربناتی اندازه

.  ارائه شـده اسـت4شیمیایی مختلف فلزات در شکل 
، Aخـلاف روش   ، بـرBنتایج نشان داد که در روش 

ها بـراي فلـزات مختلـف و حتـی بـراي  توزیع شکل
، شـکل 1در خـاك . بـودهاي مختلف، متفاوت  خاك

 3 و 2هاي  همچنین، در خاك. کربناتی روي غالب بود
مانده و اکـسیدي روي غالـب  هاي باقی ترتیب شکل به

 در هر سه خاك شکل Aکه، در روش    حالی در. بودند
شکل اکـسیدي در روش . مانده این فلز غالب بود باقی
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Bکه در روش   متمایز شده است، در حالیA بخـشی 
ــاتی و بخــشی دیگــر در شــکل از آن د ر شــکل کربن

در مورد سـرب، بـر خـلاف . شود مانده ظاهر می باقی
 که شکل کربناتی غالب بود، شکل اکـسیدي Aروش 

ایـن امـر احتمـالاً نـشانگر آن اسـت کـه . غالب بـود
 حــداقل Aکننــده شــکل کربنــاتی در روش  اســتخراج

هی و . کند بخشی از شکل اکسیدي را نیز استخراج می
 در EDTAفلزات استخراج شده با ) 2013(ران همکا
 را بــه جــاي کربنــاتی، اکــسیدي نامگــذاري  Aروش
در مورد کادمیم تفاوت زیـادي بـین دو ). 19(اند  کرده

+ کننده نیتـرات پتاسـیم  استخراج. شود روش دیده می
 کارایی بسیار کمی را براي اسـتخراج Aآب در روش 

که، این شـکل  یدر حال. شکل تبادلی کادمیم نشان داد
 با کلرید منیزیم استخراج گردید، غالب Bکه در روش 

 Bطور متوسط، غلظت شـکل تبـادلی در روش  به. بود
نتایج کاملاً . دست آمد  بهAتر از روش   برابر بیش4/2

گزارش شـده ) 2013(مشابهی توسط هی و همکاران 
 غلظت شـکل تبـادلی در این پژوهشگران). 19(است 
 برابر غلظت این شکل در روش 16 را حدود  Bروش

Aتـر  علت این امر بـه رانـدمان بـیش.  گزارش کردند
). 5(شـود  تبادل منیزیم در مقایسه با پتاسیم مربوط می

در . غلظت شکل آلی کادمیم در هر دو روش پایین بود
غلظـت ایـن شـکل ) 2013(که، هی و همکاران  حالی

بـه ، نزدیک Bخلاف روش   ، برAکادمیم را در روش 
ــأثیر ایــن پژوهــشگران. گیــري کردنــد فر انــدازهصــ  ت

NaOH بر افزایش pH و تـشدید رسـوب کـادمیم را 

جلالـی و خـانلري ). 19(علت امـر گـزارش کردنـد 
ــدان شــکل در خــاك) 2006( ــاي آهکــی هم ــاي  ه ه

مانده و آلی را براي روي و سرب و شکل کربناتی  باقی
ــی کــرد  ــب معرف ــادمیم غال ــراي ک ســان و ). 21(را ب

هاي شیمیایی فلـزات  با تعیین شکل) 2001(همکاران 
هـاي جزئـی آهکـی کـه   در خاكBسنگین به روش 

طور ژئوژنیک آلوده بودند، گزارش کردنـد کـه روي  به
مانــده و اکــسیدي و ســرب و  عمــدتاً در شــکل بــاقی
هاي کربناتی و اکسیدي حضور  کادمیم عمدتاً در شکل

ز با اسـتفاده از نی) 2008(لی و همکاران ). 36(داشتند 
محوطـه معـدن (هاي اسیدي آلوده  این روش در خاك

ــد کــه روي، ســرب و ) ســرب و روي گــزارش کردن
). 24(مانده حضور داشتند  کادمیم عمدتاً در شکل باقی

) 2013(و تابنده و همکـاران ) 2011(غلامی و بارانی 
هاي غیر آلوده اسـتان  ترتیب براي روي در خاك نیز به

آلـوده اسـتان  هـاي غیـر  مس در خـاكگلستان و براي
عنوان شکل غالب معرفی  مانده را به فارس، شکل باقی

  ).38، 18(کردند 
هـاي شـیمیایی فلـزات      مقایسه مقادیر مجموع شکل   

هــاي  مجمــوع شــکل: B و Aســنگین بــه دو روش 
 به دو  کادمیم در سه نمونه خاك شیمیایی روي، سرب

هاي مجمـوع  مقایسه میانگین.  تعیین شدB و Aروش 
هاي شیمیایی فلزات سـنگین بـراي اثـر متقابـل  شکل

 6   شیمیایی و نوع خاك در جـدول روش تعیین شکل
  .ارائه گردیده است
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. در سه نمونه خاك EDTAاي با  قبل از استخراج پیمانه) Bبه روش (هاي شیمیایی مختلف روي، سرب و کادمیم   توزیع شکل-2شکل 
F1 : ،تبادلیF2 :تی، کربناF3 :ها،  اکسیدF4 : ،آلیF5 :مانده باقی.  

Figure 2. Distribution of different forms of Zn, Pb and Cd (method B) before batch extraction by EDTA in 
three soils.  

  
هاي شیمیایی فلـزات روي   مجموع شکل Aروش

 5/77 و 3/9ترتیـب  طـور متوسـط بـه و کادمیم را بـه
در مقابـل . گیري کـرد  اندازهB تر از روش درصد بیش

طـور  هاي شیمیایی سرب را به  مجموع شکلBروش 
گیـري   انـدازهAتر از روش   درصد بیش6/22متوسط 

که قبلاً بیان شد، مقدار  طور در مورد کادمیم، همان .کرد
تــر از  کـل ایــن فلـز توســط اسـید نیتریــک داغ بـیش

مورد روي قـضیه ولی در . گیري گردید آکوارجیا اندازه

هـاي  رسد که در تعیـین شـکل نظر می به. برعکس بود
ــه روش  ــاتی Aشــیمیایی روي ب ــکل کربن ــل (، ش قاب

سـهم زیـادي در مجمـوع ایـن  )EDTAاستخراج با 
علـت تفـاوت در مـورد سـرب . ها داشته اسـت شکل

یافته به  ممکن است این باشد که استخراج سرب پیوند
هـا  مانند سیلیکات(ها  یها و سایر کان اکسیدها، کربنات

، طی سه مرحلـه و در روش Bدر روش ) و سولفیدها
Aشود ، تنها طی دو مرحله انجام می.  

  
 بـراي  EDTAاي با   قبل از استخراج پیمانه)mg kg-1(هاي شیمیایی روي، سرب و کادمیم  هاي مجموع شکل  مقایسه میانگین-6جدول 

  . *خاكاثر متقابل روش تعیین شکل شیمیایی و نوع 
Table 6. The mean comparisons of summation of Zn, Pb and Cd chemical forms (mg kg-1) before batch 
extraction by EDTA for interaction effect between the method of chemical form determination and soil type.  

Cd  
)mg kg-1(  

Pb 
)mg kg-1(  

Zn 
)mg kg-1(  

 خاك هشمار
Soil No.  

  روش
Method  

142.4a 268.0c 3446.7c 1 
92.3d 77.7d  1394.3d 2  

126.6b 1058.9b  4975.2a 3  

 A روش
Method A 

98.7c 336.3c 3445.7c 1  
35.3f 108d 1108.6d 2  
69.5e 1371.9a 4418.7b 3  

 B روش
Method B  

   .داري ندارند  مشترك، در سطح احتمال پنج درصد با آزمون دانکن تفاوت معنیهاي داراي حداقل یک حرف لاتین  در هر ستون، میانگین*
* In each column, the means with at least one common letter are not significantly different at probability level of 5% 
according to Duncan test.  
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 از بعـد  ها  خاك سنگین فلزات شیمیایی هاي  شکل
 مقایـسه :Aروش  : EDTA با اي  پیمانه استخراج

هاي غلظت سه فلز روي، سـرب و کـادمیم  میانگین
 شـیمیایی فلـز   متقابـل شستـشو و شـکل براي اثـر

ــه) Aروش ( ــا  قبــل و بعــد از اســتخراج پیمان اي ب
EDTA ارائـه شـده اسـت3 در شکل 1 در خاك  .

مانده و کربناتی  هاي باقی حذف روي عمدتاً از شکل
در مقابل، غلظت روي در شکل آلی . صورت گرفت

علت افزایش غلظت . بعد از استخراج افزایش یافت
توانـد بـه  روي در شکل آلی بعـد از اسـتخراج مـی

 که از خاك EDTAشده با  استخراج روي کمپلکس
بـا . مانده اسـت، مربـوط باشـد خارج نشده و باقی

تـوان  هـا مـی توجه به غلظت بالاي روي در خـاك
تــر بــا روي   بــیشEDTAار داشــت کــه انتظــ

تفاوت غلظـت روي در شـکل . شده باشد کمپلکس
ــادلی ــتخراج  + تب ــد از اس ــل و بع ــده قب جــذب ش

حذف سرب و کادمیم عمدتاً از شکل . دار نبود معنی
غلظـت کـادمیم در شــکل . کربنـاتی انجـام گرفــت

غلظـت . مانده بعد از اسـتخراج کـاهش یافـت باقی
جذب شده بعـد  + ادلیسرب و کادمیم در شکل تب

هـاي  مقایسه میانگین. از استخراج افزایش نشان داد
غلظت سه فلـز روي، سـرب و کـادمیم بـراي اثـر 

) Aبـه روش ( شیمیایی فلز  متقابل شستشو و شکل
 در خاك EDTAاي با  قبل و بعد از استخراج پیمانه

حذف روي عمدتاً از .  ارائه شده است4   در شکل2
. ه و کربنـاتی صـورت گرفـتمانـد هاي بـاقی شکل

هـاي  حذف سرب و کـادمیم نیـز عمـدتاً از شـکل
همچنین، غلظت هر . مانده و کربناتی انجام شد باقی

جـذب شـده بعــد از + سـه فلـز در شـکل تبــادلی 
غلظت کل فلزات سـنگین . استخراج افزایش یافت

). 4جدول ( بود 1 درصد خاك 20 تر از  کم2خاك 
ه با ایـن کـاهش، حـذف رسد ک نظر می ، بهبنابراین

مانده در اولویـت قـرار  فلزات سنگین از شکل باقی
هاي غلظـت سـه فلـز  مقایسه میانگین. گرفته است

 متقابـل شستـشو و  روي، سرب و کادمیم براي اثـر
 قبـل و بعـد از) Aبـه روش (شکل شـیمیایی فلـز 

   در شـکل3 در خاك EDTAاي با  استخراج پیمانه
هـاي   عمدتاً از شکلحذف روي.  ارائه شده است5

در مقابــل . مانـده صـورت گرفـت کربنـاتی و بـاقی
غلظت روي در شکل آلی بعد از استخراج افـزایش 

جذب  +  تبادلی تفاوت غلظت روي در شکل. یافت
حـذف . دار نبـود شده قبل و بعد از استخراج معنی

مانـده انجـام  سرب عمدتاً از شکل کربناتی و بـاقی
دمیم عمـدتاً از شـکل همچنین، حـذف کـا. گرفت

غلظت سرب و کـادمیم در . کربناتی صورت گرفت
جذب شده بعد از استخراج افزایش + شکل تبادلی 

  .نشان داد
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اي بـا   بر غلظت روي، سرب و کادمیم قبل و بعـد از اسـتخراج پیمانـه    ) Aبه روش   ( متقابل شستشو و شکل شیمیایی فلز          اثر -3شکل  

EDTA     1 در خاك شماره .F1 :بادلی،  تF2 :   ،جذب شدهF3 :  ،آلیF4 :  ،کربناتیF5 :هاي داراي حداقل یـک حـرف    میانگین. مانده  باقی
  .داري ندارند لاتین مشترك، در سطح احتمال پنج درصد با آزمون دانکن تفاوت معنی

Figure 3. The interaction effect of washing and metal chemical form (method A) on concentration of Zn, Pb 
and Cd before and after batch extraction by EDTA in soil 1. 

  

 
اي بـا   بر غلظت روي، سرب و کادمیم قبل و بعـد از اسـتخراج پیمانـه    ) Aبه روش   ( اثر متقابل شستشو و شکل شیمیایی فلز         -4شکل  

EDTA     2 در خاك شماره .F1 :  ،تبادلیF2 :   ،جذب شدهF3 :  ،آلیF4 :کربناتی  ،F5 :هاي داراي حداقل یـک حـرف    میانگین. مانده  باقی
  .داري ندارند لاتین مشترك، در سطح احتمال پنج درصد با آزمون دانکن تفاوت معنی

Figure 4. The interaction effect of washing and metal chemical form (method A) on concentration of Zn, Pb 
and Cd before and after batch extraction by EDTA in soil 2.  
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اي بـا   بر غلظت روي، سرب و کادمیم قبل و بعـد از اسـتخراج پیمانـه    ) Aبه روش   ( شیمیایی فلز      اثر متقابل شستشو و شکل     -5شکل  

EDTA     3 در خاك شماره .F1 :  ،تبادلیF2 :   ،جذب شدهF3 :  ،آلیF4 :  ،کربناتیF5 :اقل یـک حـرف   هاي داراي حد میانگین. مانده  باقی
  .داري ندارند لاتین مشترك، در سطح احتمال پنج درصد با آزمون دانکن تفاوت معنی

Figure 5. The interaction effect of washing and metal chemical form (method A) on concentration of Zn, Pb 
and Cd before and after batch extraction by EDTA in soil 3.  

 
هاي غلظت سـه فلـز روي،   مقایسه میانگین:Bوش  ر

 متقابـل شستـشو و شـکل  سرب و کادمیم بـراي اثـر
اسـتخراج  قبـل و بعـد از) Bبـه روش (شیمیایی فلز 

 ارائه شـده 6   در شکل1 در خاك EDTAاي با  پیمانه
در مورد روي، افزایش شکل آلـی کـه در روش . است

Aنظـر  بـه، بنـابراین.  شـده بـود، دیـده نـشد مشاهده
 EDTAشـده بـا  رسد که استخراج روي کمپلکس می

حذف روي .  صورت گرفته استNaOHفقط توسط 
غلظـت روي . عمدتاً از شکل کربناتی صورت گرفـت

در . مانده بعد از استخراج کاهش یافـت در شکل باقی
، شـکل کربنـاتی B و  Aمورد سرب، در هر دو روش
 از حـذف سـرب عمـدتاً. بعد از استخراج غالب بـود

در مورد کادمیم بعد از . ها صورت گرفت شکل اکسید
، B، شکل کربنـاتی و در روش Aاستخراج، در روش 
این احتمـال وجـود دارد کـه در . شکل آلی غالب بود

 به شـکل EDTAشده با  روش اخیر کادمیم کمپلکس
هاي  حذف کادمیم عمدتاً از شکل. آلی ظاهر شده باشد

 در مقابل غلظت کادمیم .تبادلی و کربناتی انجام گرفت
تفـاوت . در شکل آلی بعد از استخراج افزایش یافـت

مانده کادمیم قبل و بعد از اسـتخراج  غلظت شکل باقی
همچنین، تفاوت غلظت شکل آلی روي . دار نبود معنی

دار  معنـی ترتیب غیر و سرب، قبل و بعد از استخراج به
وي، هاي غلظت سه فلز ر مقایسه میانگین. و ناچیز بود

  سرب و کادمیم بـراي اثـر متقابـل شستـشو و شـکل
اسـتخراج  قبـل و بعـد از) Bبـه روش (شیمیایی فلز 

در .  ارائه شـده اسـت7 در شکل 2اي در خاك  پیمانه
، حـذف روي عمـدتاً از Aمورد روي، هماننـد روش 

تفـاوت غلظـت روي . مانده صورت گرفت شکل باقی
در . چیز بـوددر شکل تبادلی قبل و بعد از استخراج نا

، شـکل تبـادلی بعـد از Aمورد سرب، هماننـد روش 
حذف سرب عمـدتاً . شدت افزایش یافت استخراج به

غلظـت سـرب در . ها صـورت گرفـت از شکل اکسید
مانده بعـد از اسـتخراج افـزایش  هاي آلی و باقی شکل
همچنین، تفاوت غلظت شکل کربنـاتی سـرب . یافت
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حـذف کـادمیم . وددار نبـ قبل و بعد از استخراج معنی
. ها و تبـادلی انجـام گرفـت هاي اکسید عمدتاً از شکل
، افـزایش شـکل آلـی کـادمیم بعـد از 1همانند خاك 

مقایــسه . اسـتخراج در ایــن خــاك نیـز مــشاهده شــد
هاي غلظت سـه فلـز روي، سـرب و کـادمیم  میانگین
بـه ( شـیمیایی فلـز   متقابل شستـشو و شـکل براي اثر
 3اي در خـاك  ستخراج پیمانها قبل و بعد از) Bروش 

حـذف روي عمـدتاً از .  ارائه شـده اسـت8در شکل 
تفـاوت . ها و کربناتی صورت گرفت هاي اکسید شکل

غلظت روي در شکل تبادلی قبل و بعـد از اسـتخراج 
همچنین، تفاوت غلظـت شـکل آلـی روي . ناچیز بود

در مـورد سـرب . دار نبود قبل و بعد از استخراج معنی
 که در آن حـذف Aاك، بر خلاف روش در هر سه خ

سرب عمدتاً از شکل کربنـاتی صـورت گرفـت، ایـن 
تفـاوت . هـا اتفـاق افتـاد حذف عمدتاً از شکل اکسید

مانده قبل و  ها و باقی هاي اکسید غلظت سرب در شکل
همچنـین، تفـاوت غلظـت . بعد از استخراج ناچیز بود

. ددار نبـو شکل آلی سرب قبل و بعد از استخراج معنی

. ها صورت گرفت حذف کادمیم عمدتاً از شکل اکسید
 تبـادلی کـادمیم قبـل و بعـد از  تفاوت غلظـت شـکل

همچنین، تفاوت غلظـت کـادمیم . استخراج ناچیز بود
دار  مانده قبل و بعـد از اسـتخراج معنـی در شکل باقی

افزایش شکل آلی کادمیم بعد از استخراج در این . نبود
) 2007(پالمـا و مکـوزي  دي. خاك نیز مـشاهده شـد

تـر از   بـیشEDTAگزارش کردند که حذف روي با 
هاي اکـسیدي و آلـی صـورت گرفـت و شـکل  شکل
در عوض، شکل تبادلی . مانده تقریباً تغییري نکرد باقی

یانگ ). 10( درصد افزایش یافت 10از ناچیز به حدود 
نیـز حـذف سـرب و کـادمیم بـا ) 2012(و همکاران 

EDTAهـاي اکـسیدي و کربنـاتی   شـکل را عمدتاً از
ــد  ــشاهده کردن ــاران ). 45(م ــا و همک ــل، وان در مقاب

طـور مـصنوعی بـه فلـزات  در خاکی کـه بـه) 2010(
 شستـشو شـده EDTAسنگین آلوده شده و سپس با 

عنوان شـکل غالـب معرفـی  مانده را به بود، شکل باقی
  ). 44(کردند 

  

  
اي بـا   بر غلظت روي، سرب و کادمیم قبل و بعـد از اسـتخراج پیمانـه      ) Bبه روش   (لز   شیمیایی ف    متقابل شستشو و شکل      اثر -6 شکل

EDTA     1 در خاك شماره .F1 : ،تبادلیF2 : ،کربناتیF3 :ها،  اکسیدF4 : ،آلیF5 :هاي داراي حداقل یک حرف لاتین  میانگین. مانده باقی
  . ندارندداري مشترك، در سطح احتمال پنج درصد با آزمون دانکن تفاوت معنی

Figure 6. The interaction effect of washing and metal chemical form (method B) on concentration of Zn, Pb 
and Cd before and after batch extraction by EDTA in soil 1.  
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اي بـا   م قبل و بعـد از اسـتخراج پیمانـه   بر غلظت روي، سرب و کادمی  ) Bبه روش   ( متقابل شستشو و شکل شیمیایی فلز          اثر -7شکل  

EDTA 2 در خاك شماره شماره .F1 : ،تبادلیF2 : ،کربناتیF3 :ها،  اکسیدF4 : ،آلیF5 :هاي داراي حداقل یک حرف  میانگین. مانده باقی
  .داري ندارند لاتین مشترك، در سطح احتمال پنج درصد با آزمون دانکن تفاوت معنی

Figure 7. The interaction effect of washing and metal chemical form (method B) on concentration of Zn, Pb 
and Cd before and after batch extraction by EDTA in soil 2. 

 

  
اي  انهبر غلظت سه فلز روي، سرب و کادمیم قبل و بعد از استخراج پیم) Bبه روش   ( اثر متقابل شستشو و شکل شیمیایی فلز         -8شکل  

هاي داراي حداقل یـک حـرف         میانگین. مانده  باقی: F5آلی،  : F4ها،    اکسید: F3کربناتی،  : F2تبادلی،  : F1. 3 در خاك شماره     EDTAبا  
  .داري ندارند لاتین مشترك، در سطح احتمال پنج درصد با آزمون دانکن تفاوت معنی

Figure 8. The interaction effect of washing and metal chemical form (method B) on concentration of Zn, Pb 
and Cd before and after batch extraction by EDTA in soil 3.  
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کارایی حـذف روي،  :فلزات سنگین ) R(کارایی حذف   
 B و A بـه دو روش  سرب و کادمیم در سه نمونه خـاك

هـاي کـارایی حـذف فلـزات  مقایسه میـانگین. تعیین شد
 شیمیایی و نوع   متقابل روش تعیین شکل براي اثرسنگین 

تـرین کـارایی  بیش.  ارائه گردیده است7  خاك در جدول
ترین آن مربوط   و کمAحذف مربوط به کادمیم به روش 

متوسط کارایی حـذف فلـزات .  بودBبه سرب به روش 
اي  ملاحظـه طـور قابـل  بـهAسرب و کـادمیم بـه روش 

قابل، متوسط کارایی حـذف در م.  بودBتر از روش  بیش
روي به دو روش تقریباً یکسان بوده ولی تفـاوت زیـادي 

کـه  ، با توجه به اینAدر روش . ها مشاهده شد بین خاك
عادي شـکل آلـی روي بعـد از اسـتخراج در افزایش غیر

  بود، بنـابراین3 و 1هاي  تر از خاك  به مراتب کم2خاك 
و خـاك تـر از د کارایی حذف روي در این خـاك بـیش

 B عـادي در روشچنین افـزایش غیر. دست آمد یگر بهد
در . بـود A خلاف روش مشاهده نشد و بنابراین روند بر

مورد سرب، روند مشابهی براي دو روش مشاهده شـد و 
در . کارایی حذف با افزایش غلظت سرب افزایش یافـت

 ارتباط مستقیمی بـین مقـادیر Aمورد کادمیم و در روش 
قـدار کـل کـادمیم وجـود داشـت، در کارایی حذف و م

مقـادیر منفـی  . ارتباطی مشاهده نشدBکه در روش  حالی
 بـراي هـر دو روش، 2کارایی حـذف سـرب در خـاك 

و ) 4جـدول (دلیل غلظت پایین سرب در ایـن خـاك  به
  .گیري مشاهده گردید بنابراین بالا بودن خطاهاي اندازه

  
   .* براي اثر متقابل روش تعیین شکل شیمیایی و نوع خاك)%(روي، سرب و کادمیم ) R(هاي کارایی حذف   مقایسه میانگین-7جدول 

Table 7. The mean comparisons of Zn, Pb and Cd removal efficiencies (%) for interaction effect between the 
method of chemical form determination and soil type.  

Cd  
(%)  

Pb** 

(%)  
Zn  
(%)  

 شماره خاك

Soil No. 

  روش
Method  

78.4a 22.4b 25.9c 1  
71.2c -6.5d  50.7a 2  
75.9b 44.3a  22.9c 3 

 Aروش 

Method A 

41.4e 8.3c 45.4b 1  
56.5d -13.6e 18.4c  2 

41.4e 20.2b 45.7b 3 

 Bروش 

Method B  

  .داري ندارند سطح احتمال پنج درصد با آزمون دانکن تفاوت معنیهاي داراي حداقل یک حرف لاتین مشترك، در   در هر ستون، میانگین*
   .نظر گردید دست آمد، از مقایسه میانگین ها صرف  منفی به2که مقادیر کارایی حذف این فلز در خاك   با توجه به این**

* In each column, the means with at least one common letter are not significantly different at probability level of 5% 
according to Duncan test.  
** Because of negative values obtained for the removal efficiency of this metal in soil 2, the comparison of means did 
not be done.  

 
مقـادیر فـاکتور : فلزات سـنگین  ) M(فاکتور تحرك   

ــه دو روشتحــرك روي، ســرب و کــاد  B و A  میم ب
 در سـه EDTAاي بـا  قبل و بعد از اسـتخراج پیمانـه

 ارائـه شـده 9 و 8ي ها ترتیب در جدول نمونه خاك به
شـود،   مـشاهده مـی8کـه در جـدول طور همان. است

 فاکتور تحـرك روي بعـد از اسـتخراج Aبراي روش 
 1/24 و 6/10، 3/19ترتیـب   به3 و 2، 1هاي  در خاك

همچنین، فاکتور تحـرك کـادمیم . تدرصد کاهش یاف
، 5/16ترتیـب  هـا بـه بعد از استخراج در همین خـاك

فـاکتور تحـرك .  درصد کـاهش نـشان داد4/8 و 4/4
 درصد کاهش 4/9 بعد از استخراج، 1سرب در خاك 

 2هـاي  در مقابل، فاکتور تحرك سرب در خاك. یافت
 درصـد 9/16 و 2/14ترتیـب   بعد از استخراج بـه3و 

  .  نشان دادافزایش
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   .A براي روش )%(روي، سرب و کادمیم ) M( مقادیر فاکتور تحرك -8جدول 
Table 8. The values of Zn, Pb and Cd mobility factors (M) for method A (%). 

Zn (%)  Pb (%)  Cd (%)  
  شماره خاك
Soil No.  

  قبل از شستشو
Before washing  

 بعد از شستشو

After washing  
   از شستشوقبل

Before washing  
 بعد از شستشو

After washing  
  قبل از شستشو

Before washing  
 بعد از شستشو

After washing  
1  44.3 25 74.9 65.5 76.4 59.9 

2  32.2 21.6  38.4 52.6 65.5 61.1 

3  45.5 21.4  62.9 79.8 79.4 71 

  
شـود، بـراي   مـشاهده مـی9که در جـدول طور همان

ور تحـــرك روي بعـــد از اســـتخراج در  فـــاکتBروش 
 درصـد کـاهش 5/7 و 3/19ترتیـب   بـه3 و 1هاي  خاك
در مقابل، فاکتور تحرك روي بعد از اسـتخراج در . یافت

همچنـین، فـاکتور .  درصد افـزایش یافـت3/17، 2خاك 
 درصـد 6/5، 3تحرك سرب بعد از اسـتخراج در خـاك 

ــت ــاهش یاف ــرب در . ک ــرك س ــاکتور تح ــل، ف در مقاب
 1/16 و 7/17ترتیـب   بعد از استخراج به2 و 1هاي  خاك

فــاکتور تحـرك کــادمیم بعــد از . درصـد افــزایش یافـت

در .  درصد کـاهش نـشان داد8/49، 1استخراج در خاك 
، 3مقابل، فاکتور تحرك کادمیم بعد از استخراج در خاك 

تفاوت مقادیر فـاکتور تحـرك .  درصد افزایش یافت8/7
در .  نـاچیز بـود2تخراج در خاك کادمیم قبل و بعد از اس

گیري کرد که فـاکتور تحـرك روي  توان نتیجه مجموع می
شـدت کـاهش   بـهEDTAاي بـا  بعد از استخراج پیمانه

همچنین، فاکتور تحرك کـادمیم بعـد از اسـتخراج . یافت
در مقابل، فاکتور تحرك سـرب بعـد . اغلب کاهش یافت

  .زایش یافتاي اف طور قابل ملاحظه از استخراج اغلب به
  

  .B براي روش )%(روي، سرب و کادمیم ) M( مقادیر فاکتور تحرك -9جدول 
Table 9. The values of Zn, Pb and Cd mobility factors (M) for method B (%). 

Zn (%)  Pb (%)  Cd (%)  
  شماره خاك
Soil No.  

  قبل از شستشو
Before washing  

 بعد از شستشو

After washing  
  ز شستشوقبل ا

Before washing  
 بعد از شستشو

After washing  
  قبل از شستشو

Before washing  
 بعد از شستشو

After washing  
1  47.4 28.1 27 44.7 82.3 32.5 

2  29.9 47.2  26.8 42.9 60.1 61 

3  39.5 32  32.8 27.2 76.1 83.9 

  
  گیري نتیجه
هـاي شـیمیایی فلـزات روي،  دو روش تعیین شـکل

 تـسیر و ؛1982اسـپوزیتو و همکـاران، (دمیم و کاسرب 
هـاي آلـوده  نتایج متفاوتی را در خـاك) 1979همکاران، 

ترین  بیش. نشان دادند) EDTAقبل و بعد از شستشو با (
 بیـانگرهمچنین، نتـایج . تفاوت براي کادمیم مشاهده شد

هاي شستـشو شـده بـر  در خاك EDTA مانده تأثیر باقی

، ضـروري بنـابراین. ایی فلزات بودهاي شیمی تعیین شکل
ویـژه  ها به هاي این روش است احتیاط لازم در تفسیر داده

. عمل آید اند به هایی که مورد شستشو قرار گرفته در خاك
هر دو روش افزایش تحرك سرب را بعـد از شستـشوي 

این امر بر ضرورت اسـتفاده . هاي آلوده نشان دادند خاك
زدایـی  پالایی براي آلـودگی ههاي کمکی مانند گیا از روش

  . ها بعد از شستشو تأکید دارد این خاك
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Abstract1 
Background and Objectives: Sequential extraction methods of Sposito et al. (method A) and 
Tessier et al. (method B) are distinguished from other methods by simplicity and popularity, 
respectively. Method B first was tested in two fluvial deposits and then widely used in all sediments, 
sludge compost and heavy metal contaminated soils. Method A basically was proposed for 
determination of chemical forms of metals in sludge, soils incubated with sludge and wastewater 
irrigated soils. However, thereafter the method was used in contaminated soils around of mines and 
smelters. Some researchers reported that washing heavy metal contaminated soils by strong 
complexing agents like EDTA lead to transformation of heavy metals from low-mobile to high-
mobile forms. There are several environmental concerns regarding abandoned contaminated soils 
after washing. Therefore, study of effective factors on removal of heavy metals from high-mobile 
forms is of importance for using of these complexing agents either in washing or phytoremediation. 
In the current study, attempts were made to investigate the distribution and mobility of Zn, Pb and 
Cd in contaminated soils before and after batch extraction by EDTA. 
Materials and Methods: Three soil samples with different heavy metal contents were taken from  
0-20 cm depth of the zinc-lead smelting plant area in Zanjan. Some physical and chemical 
characteristics of the soils were determined. Thereafter, the chemical forms of Zn, Pb and Cd in the 
soils were determined before and after batch extractions by 0.1 mole of EDTA per one kilogram of 
soil using two methods of Sposito et al. (1982) (method A) and Tessier et al. (1979) (method B). The 
extraction percentage, form distribution, removal efficiency and mobility factor of the heavy metals 
were determined using two above mentioned methods and then compared. 
Results: The results indicated the higher effectiveness of hot nitric acid in extraction of Cd and in 
turn the higher effectiveness of aqua regia in extraction of Zn and Pb. The method A, particularly 
carbonate form, showed major removal after washing. The sum of different forms introduced 
carbonate and residual forms as dominant form for all three metals in all three soils. In addition, 
these forms of a given heavy metal obtained from the method A were greater than that of method B. 
Unlike the method A, in which the dominant removal of Pb by EDTA was from the carbonate form, 
this removal was from the oxide form in the method B. Also, unlike the method A, in which the 
exchangeable forms of the metals increased after washing, some severe decreases were observed in 
the method B. Also, the highest and lowest removal efficiencies were observed for Cd (using method 
A) and Pb (using method B), respectively. The mobility factor of Zn after batch extraction by EDTA 
intensely decreased. Additionally, the mobility factor of Pb after extraction significantly increased. 
The mobility factor of Cd after washing almost decreased.   
Conclusion: The results indicate the influence of residual amount of EDTA in washed soils on 
determination of chemical forms of heavy metals. Therefore, care in interpretation of data from 
determination methods of heavy metal chemical forms, particularly in washes soils is necessary. 
Both of two methods revealed the increased mobility of Pb in soils after washing. This emphasizes 
using auxiliary procedures such as phytoremediation for decontaminating soils after washing.  
 
Keywords: Batch extraction, Extraction percentage, Mobility factor, Removal efficiency, Sequential 
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