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 تأثیر اگزالیک اسید بر جذب کادمیوم توسط بخش رس خاك
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  عصر رفسنجان  استادیار گروه علوم خاك، دانشگاه ولی3
  9/8/94:  ؛ تاریخ پذیرش10/12/93: تاریخ دریافت

  
  1چکیده

هـا و  توسط کـانیوسیله واکنش جذب   تحرك، فراهمی زیستی و سرنوشت فلزات سنگین در خاك به:سابقه و هدف  
تأثیر اسیدهاي آلی با وزن مولکولی کم  شدت تحت جذب فلزات سنگین توسط خاك به. شود مواد آلی خاك کنترل می

   .هدف از این پژوهش، بررسی تأثیر اگزالیک اسید بر جذب کادمیوم توسط بخش رس خاك بود. گیرد قرار می
هاي جذب وابـسته بـه زمـان و   و آزمایش=6pH-5/9دوده  در محpH جذب وابسته به هاي آزمایش :ها مواد و روش  

  جذب وابسته بـههاي آزمایشکار رفته در  غلظت کادمیوم و اگزالیک اسید به.  انجام گردید=7pHدماهاي جذب در  هم
pH045/0هاي جـذب وابـسته بـه زمـان در غلظـت ثابـت  آزمایش. مولار بود  میلی5/0مولار و   میلی045/0ترتیب   به 

دماهـاي جـذب کـادمیوم در   سطح زمـانی و هـم7مولار اگزالیک اسید در   میلی5/0مولار کادمیوم و غلظت ثابت  میلی
تمـامی . مولار اگزالیک اسید انجام شدند  میلی5/0مولار و غلظت ثابت   میلی089/0 تا 013/0 غلظت کادمیوم  محدوده
   .هاي مذکور بدون حضور اگزالیک اسید نیز انجام شدند آزمایش

. هاي مـورد مطالعـه کـاهش داد  pH نتایج نشان داد که اگزالیک اسید جذب کادمیوم را توسط رس در تمامی :ها یافته
 مدل لانگمـویر جـذب کـادمیوم را .هاي جذب کادمیوم داشت مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم، بهترین برازش را در داده

 مـدل لانگمـویر کـه شاخـصی از KLضریب . چ توصیف نمودهاي مورد مطالعه بهتر از مدل فروندلی در تمامی سیستم
تر از سیستم حـاوي اگزالیـک  بزرگ)  لیتر بر گرم4/26(شونده است در سیستم شاهد  قدرت پیوند عنصر توسط جذب

تـر جـذب کـادمیوم در حـضور اگزالیـک اسـید توسـط رس   شـدت کـمبود که تأییدکننـده) لیتر بر گرم 2/15(اسید 
تـر از سیـستم  کوچـک)  لیتر بر گـرم2/1( مدل فروندلیچ در سیستم حاوي اگزالیک اسید KFیب مقادیر ضر. باشد می

دهنده کـاهش تمایـل کـادمیوم بـراي جـذب بـر روي سـطوح رس در حـضور  بود که نشان)  لیتر بر گرم8/1(شاهد 
توسـط بخـش رس خـاك، منظور تفسیر اثر لیگاند اگزالیک اسید بر رفتـار جـذبی کـادمیوم  به. باشد اگزالیک اسید می
سـازي شـده  بنـدي شـبیه نتـایج گونـه. نهایی سوسپانسیون لازم است pHبندي کادمیوم در محلول و  اطلاعاتی از گونه

.  بـود9تـر از   کـمpHترین گونه کـادمیوم در   فراوان+Cd2نشان داد در سیستم شاهد، گونه  PhreeqCوسیله برنامه  به
تـرین  بدون بار، فـراوان (Cd-Oxalate) و +Cd2هاي  ترتیب گونه  به10تر از  مهاي ک  pHدر حضور اگزالیک اسید در 

بنابراین کاهش جذب کـادمیوم در حـضور اگزالیـک اسـید در  .هاي تعادلی بودند هاي کادمیوم موجود در محلول گونه
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راي جـذب توسـط تري بـ  باشد که تمایل کم(Cd-Oxalate)دلیل تشکیل گونه   مورد مطالعه، ممکن است بهpHدامنه 
  .  دارد+Cd2رس نسبت به گونه آزاد 

کلی، نتایج این پژوهش نشان داد اگزالیک اسید اثر منفی بر جذب کادمیوم توسط بخش رس خـاك  طور  به:گیري نتیجه
 .تواند نقش مهمی بر فراهمی زیستی و انتقال کادمیوم در خاك داشته باشد بنابراین می. دارد

  
  زالیک اسید، کادمیوم، جذب  رس، اگ:کلیدي هاي واژه

  
  مقدمه

ــها هــ آلــودگی خــاك ــه، فلــزات ســنگینب طــور   ب
شاورزي صـنعتی و کـهاي   در نتیجه فعالیتاي گسترده

تـرین  کـادمیوم یکـی از مهـم). 3( رو به افزایش است
ود کـه از شـ یمحیطی محـسوب مـ هاي زیست آلاینده

نمایـد  هاي مختلف، منابع آب و خاك را آلوده مـی راه
)1، 2( .  

یت و تحرك فلزات سنگین در فراهمی، سم زیست
 بنـابراین .باشـد تأثیر عوامل مختلفی مـی ها تحت خاك

 فلـزات سـنگین در شـیمی بـر مـؤثر عوامل از آگاهی
 ضـروري آلاینـدها سرنوشـت بینی پیش برايها  خاك
 مقرون و صحیح هاي گیري تصمیم در تواند می و است

 سـنگین، عناصـر بـه آلـوده خاك پالایش در صرفه به
  .)19 (باشد مفید

ترین عوامل مؤثر بر سرنوشت فلـزات یکی از مهم
ــا  ــپلکس ب ــشکیل کم ــایی ت ــاك، توان ــنگین در خ س

ویـژه در محـیط هاي آلی موجود در خـاك، بـه  لیگاند
از لیگانـدهاي ). 19(باشـد مـی) ریزوسفر(ریشه گیاه 

مهم موجود در محلول خاك، اسـیدهاي آلـی بـا وزن 
اسـیدهاي آلـی بـا وزن . )22 (باشـندم میمولکولی ک

کنندگی و تـشکیل   دلیل خاصیت کلات مولکولی کم به
کمـپلکس و در نتیجـه اثرگـذاري بـر تحـرك فلـزات 

ها در  آن). 24، 23، 16 (ي دارندا سنگین، اهمیت ویژه
هـاي میکروبـی،  خاك از تجزیه مـواد آلـی، متابولیـت

، 17 (شـوند  مـیآزاد ها  ترشحات ریشه گیاه و یا قارچ
ــا وزن مولکــولی کــم، ). 21 ــی ب ــین اســیدهاي آل از ب

اسیدهاي اگزالیک، سیتریک و مالیک به مقدار زیادتري 
نسبت به سایر اسیدها در محلول خاك وجـود دارنـد 

)20.(  
  آلـی بـا وزن مولکـولی  اسـیدیـک ، ید اسیکاگزال

طور طبیعی در محلول خاك با غلظـت  کم است که به
اي به ه  اما در غلظت.شود افت می میکرومولار ی50-0

. )6 (مـشاهده شـده اسـتنیـز مـولار   میلـی1زیادي 
 بـه پاسـخ در گیاهان ریشه از ید اسیک اگزالآزادسازي

 فـسفر کمبـود قبیـل از محیطـی هـاي تنش از تعدادي
 را خـاك معدنی فسفر حلالیت ترکیب، این و باشد می
 ذبجـا که هایی کانی تجزیه و لیگاندي تبادل طریق از

 و کریـشنامورتی). 9( دهـد مـی افزایش هستند، فسفر
 بـا آلـی اسیدهاي که کردند گزارش) 1997 (همکاران

 از کــادمیوم آزادســازي میــزان بــر کــم مولکـولی وزن
 در آن پـذیريانحـلال افـزایش و مختلـف هـاي خاك
 ی آلـیدهاي اسهايکمپلکس تشکیل طریق از ها خاك

گذارنـد  مـی اثر محلول یوم کادم- کمیبا وزن مولکول
)13(.   

 متعـددي در مـورد هـاي پـژوهشکه  با وجود این
اي  هاي سیلیکاتی لایه  روي کانی،جذب فلزات سنگین

و اکسیدها و هیدروکسیدهاي آهن، آلومینیوم و منگنـز 
چـون  هاي مناطق خشک هم یبرخی از کانن چنی و هم

سپیولیت، پالیگورسکیت، کلسیت، زئولیت و بنتونیـت 
اگزالیک اند، اطلاعات چندانی درباره اثر  فتهانجام پذیر

توسط بخش رس خاك وجود   بر جذب کادمیوماسید
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 جـذب بـر مـؤثر عوامـل و سـینتیک بهتـر فهم. ندارد
 را مهمـی اطلاعـات خاك، رس بخش توسط کادمیوم

 قــرار محیطــی زیــست علــوم پژوهــشگران اختیــار در
 هـاي خـاك پـالایش براي بهتري کارهاي راه تا دهد می

 بـالا، مطالـب به توجه با. ببرند کار به کادمیوم به آلوده
  : از بودند عبارت پژوهش این اهداف

 بخـش توسـط کـادمیوم جـذب سرعت مقایسه -الف
 و اسـید اگزالیک حضور عدم و حضور در خاك رس
 جـذب همدماهاي بر اسید اگزالیک نقش بررسی -ب

  خاك رس بخش توسطکادمیوم 
  

  ها روش و مواد
ــیمی  ــواد شـ ــتفاده مـ ــورد اسـ   نیتـــرات : ایی مـ

ـــسیم  ، نیتـــرات کـــادمیوم (Ca(NO3)2.4H2O)کل
(Cd(NO3)2.4H2O)،  اسید نیتریـک(HNO3) سـود ،

(NaOH) ـــید ـــک اس از  (C2H2O4.2H2O) و اگزالی
ــدMerck شــرکتمحــصولات  ــه گردی ــول .  تهی محل

صـورت    بـههـا استوك استفاده شده در تمامی آزمایش
  .تازه تهیه شد

ــاده ــه و آم ــا تهی ــازس ــورد نی ــه : زي رس م از منطق
 نمونـه 20کاري کبوترخان شهرستان رفـسنجان،  پسته

.  شـدهمتري برداشـت  سانتی60 تا 0هاي  قخاك از عم
بعـد از . هاي خاك با هم مخلـوط گردیـد سپس نمونه

هـا از الـک دو  و عبـور آنهـا  ههواخشک نمودن نمون
 270ها با استفاده از الـک  همتري، بخش شن نمون میلی

جداسـازي رس بـه . جدا شـد) متري  میلی05/0(ش م
  ).12 (انجام گردیدسنجی   روش پیپت

هـاي  تمـامی آزمـایش: ي جذب کـادمیوم   ها شیآزما
 مـولار 01/0جذب در الکترولیت زمینه نیترات کلسیم 

و بـا دو )  درجه سلسیوس25±2(در دماي آزمایشگاه 
هـاي رس در تمـامی  غلظـت تعلیـق. تکرار انجام شد

  . گرم در لیتر بود10هاي مورد مطالعه،  سیستم

  در یک غلظـتpH جذب وابسته به هاي آزمایش
  مــولار و در محــدوده   میلــی045/0ثابــت از کــادمیوم 

5/9-6pH=بــدین منظــور .  در دو تکــرار انجــام شــد
 10اتیلنی حاوي   گرم از رس به ظروف پلی1/0مقدار 

 تهیـه وسـیله الکترولیـت زمینـه لیتر کادمیوم که به میلی
کـار رفتـه، یـک   بـهpHبراي هر . شده بود، اضافه شد

نیـز در نظـر گرفتـه ) بدون حـضور رس(نمونه شاهد 
منظور بررسـی اثـر اگزالیـک اسـید بـر جـذب  به. شد

لیتـر محلـول   میلـی10کـادمیوم، ابتـدا  pHوابسته به 
و اگزالیـک اسـید ) مولار  میلی045/0(حاوي کادمیوم 

اتیلنـی ریختـه شـد و   پلیدر ظروف) مولار  میلی5/0(
تنظـیم .  گرم رس به آن اضافه گردید1/0سپس مقدار 

pHهـا،  آزمـایش هاي تیتراسیون پیش  بر اساس منحنی
با اضـافه کـردن مقـادیر معینـی از اسـید نیتریـک یـا 

مـورد هـاي  تعلیـق مولار بـه 03/0 کلسیمهیدروکسید 
پس از مخلوط شدن در مدت زمـان .  انجام شدمطالعه

بخـش گیـري و  ها انـدازه  نهایی تعلیقpH، ت ساع24
وسـیله سـانتریفیوژ  شفاف رویـی از بخـش جامـد بـه

 دور در 3000 دقیقـه بـا سـرعت دورانـی 20مدت  به
هاي تعادلی پس از اسـیدي  محلول. دقیقه، جدا گردید

 4در دماي   میکرولیتر اسید نیتریک غلیظ،100 شدن با
 غلظـت داري و سپس  سلسیوس در یخچال نگه درجه

بـا شـعله اتمـی جذب وسیله دستگاه  هها ب کادمیوم آن
  .گیري شد اندازه GBC-Avanta-PM مدل

  ثابتتهاي جذب وابسته به زمان در غلظ آزمایش
 در دو =7pH±2/0مـولار و در   میلـی045/0 یومکادم

این آزمایش در هفت سطح زمانی . گرفتانجام تکرار 
. گردیـدجـام ان)  ساعت24  و12، 10، 8، 4، 2، 5/0(

 pHسایر شرایط، مشابه با آزمایش جذب وابـسته بـه 
کـادمیوم در جذب وابسته بـه زمـان  هاي آزمایش. بود

 جـذب هـاي آزمـایشحضور اگزالیک اسید، مشابه با 
  . بودpHوابسته به 
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 1/0دماهـاي جـذب کـادمیوم،  منظور تعیین هـم به
لیتـر  میلـی 10اتیلنی حاوي  گرم از رس به ظروف پلی

ــهالک ــت زمین ــسیم  ترولی ــرات کل ــولار01/0 نیت ــا  م  ب
کـادمیوم ) هفـت سـطح غلظـت(هاي متفاوت  غلظت

 و 078/0، 065/0، 052/0، 039/0، 026/0، 013/0(
براي هر سطح غلظـت . افزوده شد) مولار  میلی089/0

نیـز ) بدون حـضور رس( شاهد  کار رفته، یک نمونه به
الیـک اسـید منظور بررسی اثر اگز به. در نظر گرفته شد

لیتر محلول   میلی10دماهاي جذب کادمیوم، ابتدا  بر هم
، 026/0، 013/0(هاي متفاوت  حاوي کادمیوم با غلظت

) مولار  میلی089/0 و 078/0، 065/0، 052/0، 039/0
اتیلنی  در ظروف پلی) مولار میلی 5/0(و اگزالیک اسید 

 گرم رس بـه آن اضـافه 1/0مقدار ریخته شد و سپس 
وسیله مقادیر ناچیزي از  ها به  سوسپانسیونpH .گردید

 مولار نیتریک اسید یا هیدروکسید سدیم 03/0محلول 
ها، تنظـیم  آزمایش هاي تیتراسیون پیش بر اساس منحنی

 7±2/0هـا بـه   نهایی همه نمونـهpH هک  طوري شد؛ به
سایر شرایط، مشابه با آزمایش جذب وابسته به . رسید
pHبود .  

 بـا شـده توسـط رس  جذبکادمیوم ر مقدا: محاسبات
  :)8 ( زیر محاسبه شدهرابطاستفاده از 

  

)1 (                                
M

VCCq ei
e

)( 
  

  

رس، شـده توسـط   جذبکادمیوم میزان qe ،آنکه در 
Ci و Ce، کادمیوم هاي اولیه و تعادلی  غلظتترتیب،  به
 M  و)لیتر (ون حجم سوسپانسیV ،)گرم در لیتر میلی(

  .باشد  می)گرم(رس مقدار 
هـاي  دمـاي جـذب و مـدل هـاي هـم برازش مدل

خطـی بـه  سینتیکی با استفاده از روش رگرسیون غیـر
هـا در   انجـام و مقایـسه مـدلDatafitافزار  کمک نرم

) R2(هاي جذب بر اساس ضرایب تبیین  توصیف داده
ــرآورد  ــتاندارد ب از . انجــام شــد) SEE(و خطــاي اس

دمـاي جـذب لانگمـویر و فرونـدلیچ و  هاي هـم مدل
رده دوم در  رده اول و شــبه هــاي ســینتیکی شــبه مــدل

  :هاي جذب استفاده گردید توصیف داده
 فروندلیچ تجربی معادله کلی شکل :یچ فروندل معادله

  : )5 (عبارت است از
  

)2          (                                    qe=KF Ce
n  

  

 در گـرم یلـیم(شـده   مقدار عنصر جذبqe ، در آنکه
 در گـرم یلـیم( غلظت عنصر در حال تعادل Ce، )گرم

  . باشند ی مدل میب ضراn و KFو ) یترل
 لانگمـویر معادلـه کـاربردي شکل :ریلانگمو معادله

  :)5( است زیر صورت به
  

)3               (                    
eL

eL
e CK

CKqq



1
max  

  

ــاده جــذبحــداکثرqmax  ، در آنکــه شــده   مقــدار م
شــده   مقــدار عنــصر جــذبqe، ) در گــرمگــرم یلــیم(
 غلظت عنصر در حال تعادل Ceو )  در گرمگرم یلیم(
) لیتر بر گـرم( KL ضریب. باشد یم) یتر در لگرم یلیم(
قدرت ( بوده ی کمپلکس سطحیل به تشکیل تمایانگرب
 ایـن باشـد تـر بـزرگKL  هر چـه که يطور ، به)یوندپ

   .است تر بیش تمایل
 یلهوسـ ه بـار بـین مـدل اولـیـنا : اول مرتبه مدل شبه 
و  یشکل اصل. )14 (ه شده استیارا) 1898(لاگرگن 

 :  استیرصورت ز آن بهخطی 
  

)4  (                              )(1 te
t qqk

dt
dq

  
  

)5     (                   tkqqq ete 1ln)ln(   
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  شـونده   مقـدار جـذبیـب،ترت بهqe  و qtها،  که در آن
  . باشـند یو در حالت تعادل مـt در فاز جامد در زمان 

k1 است ثابت سرعت .  
 يبـراکـه دوم مرتبـه  مـدل شـبه : دوم مرتبه مدل شبه 

 بر اساس ها جاذب ي جذب مواد بر رویند فرایفتوص
 یـرصورت ز به،  فاز جامد بنا شده استی جذبیتظرف
   :)10، 1(باشد  می

  

)6         (                  
tqk

tqkq
e

e
t

2

2
2

1 
  

  

شونده در فاز   مقدار جذبیب،ترت بهqe  و qt، که در آن
چنین،   هم.باشند یو در حالت تعادل مt جامد در زمان 

2
2 eqkh یندگو ی جذب میه را سرعت اول .  

 وسـیله  در محلـول تعـادلی بـهکـادمیومبندي  گونه
منظور بررسی اثر  به.  بررسی گردیدPhreeqCافزار  رمن

هـاي  بنـدي کـادمیوم، واکـنش اسید بـر گونـه اگزالیک 
هـــاي  نوشـــته شـــدند و داده) 1جـــدول (مربوطـــه 

بـراي ). 15(ترمودینامیکی از منابع، استخراج گردیدند 
هاي اولیه فلـز  ها از غلظت ها در محلول بندي یون گونه

   .و لیگاند استفاده شد

 
  .بندي کادمیوم در حضور اگزالیک اسید هاي مورد استفاده براي گونه هاي تعادل واکنش  ثابت-1جدول 

Table 1. Equilibrium constants used for speciation of Cd in the presence of oxalic acid.  

Log K  واکنش 
Reaction  

3.89 Cd2+ + C2O4
2- = CdC2O4 

4.94 Cd2+ + 2C2O4
2- = Cd(C2O4)2

2- 

4.30 H+ + C2O4
2- = HC2O4

- 

1.2 2H+ + C2O4
2- = H2C2O4 

  
  بحث و جینتا

که در شـکل  طور  همان: کادمیوم pHجذب وابسته به    
، جـذب کـادمیوم pHشـود بـا افـزایش   مشاهده می1

توسط رس در حضور و عدم حـضور اگزالیـک اسـید 
 فراوانـی دلیـل بـههاي اسـیدي،  pHدر . افزایش یافت

 پروتــونی رس،هــاي تبــادل یــون در  مکــان وتــون،پر
م ودر نتیجه رقابـت پروتـونی جـذب کـادمی. شوند می
 pH امـا بـا افـزایش .دهند را کاهش می رسوسیله  به

م و افزایش وتر شدن رقابت پروتون با کادمی دلیل کم به
شده  م جذبو، میزان کادمی رسpHوابسته به منفی بار 

ــزایش توســط رس، ــادمیوم و در نتیجــه  اف ــت ک غلظ
ــت ــاهش یاف ــادلی، ک ــول تع  در ).8 (موجــود در محل

حضور اگزالیک اسید، جذب کـادمیوم توسـط رس در 
هـاي  نـسبت بـه سیـستمهاي مورد مطالعه pHتمامی 

  . اسید کاهش یافتبدون اگزالیک 
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 . ید اسیک در حضور اگزالخاك توسط بخش رس یوم بر جذب کادم pHاثر -1 شکل

Figure 1. Effect of pH on sorption of Cd onto clay fraction of soil in the presence of oxalic acid.  

  
منظور تفسیر اثر لیگاند اگزالیک اسید بـر رفتـار  به

جذبی کادمیوم توسط بخش رس خـاك، اطلاعـاتی از 
ـــه ـــول و  گون ـــادمیوم در محل ـــدي ک ـــایی  pHبن نه

هــاي فلــزي  تــشکیل گونــه. سوسپانـسیون لازم اســت
ها، وابـسته بـه  پوشی شده و هیدروکسی کمپلکس آب
pHایـن . هاي فلزي اسـت محلول و غلظت اولیه یون

وسـیله  تواند در اتـصال یـونی فلـزات بـه مکانسیم می
هـاي هیدروکـسی تغییرات تبادل یونی در جذب گونه

 وسـیله سازي شده بـهبندي شبیهونهنتایج گ. مؤثر باشد
و ب نــشان داده  الــف 2در شــکل  PhreeqCبرنامــه 

تـرین   فراوان+Cd2در سیستم شاهد، گونه . شده است
ــه ــادمیوم در گون ــر از pH ک ــود9 کمت ــضور .  ب در ح

ترتیــب   بــه10تــر از  هــاي کـم pHاگزالیـک اســید در 
ـــه ـــاي  گون ـــار،  (Cd-Oxalate) و +Cd2ه ـــدون ب ب
هـاي  هاي کادمیوم موجود در محلـول ترین گونه فراوان

هـاي  ، گونـه10تر از  ي بیشها pHتعادلی بودند و در 
)Cd(OH)2(aq و +CdOHــب ــه  غال ــرین گون ــاي  ت ه

ــد ــادمیوم بودن ــادمیوم .ک ــذب ک ــاهش ج ــابراین ک    بن
 مـورد مطالعـه، pHدر حضور اگزالیک اسید در دامنـه 

ــه ــت ب ــن اس ــار ممک ــدون ب ــه ب ــشکیل گون ــل ت    دلی
(Cd-Oxalate)تري بـراي جـذب   باشد که تمایل کم

نتــایج .  دارد+Cd2اد توســط رس نــسبت بــه گونــه آز
ها نسبت به فـاز جامـد بندي نشان داد که محلول گونه

ــه . اگــزالات کــادمیوم زیــر اشــباع بودنــد بــا توجــه ب
و اگزالیک ) مولار میلی089/0(هاي کم کادمیوم  غلظت
در محلول امکـان رسـوب فـاز ) مولار میلی 5/0(اسید 

لازم بـه ذکـر اسـت . جامد در محلول وجود نداشـت
هاي زیر اشباع ت در حضور رس در محلولممکن اس

نسبت به یک فاز جامد، امکان رسوب وجود دارد کـه 
 .به مطالعات مولکولی دقیق نیاز است
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 .ید اسیک اگزالحضور عدم )b (و حضور در) pH) a از ی تابععنوان  بهیوم کادمبندي گونه -2 شکل

Figure 2. Cd speciation as a function of pH a) in the presence of oxalic acid and b) in the absence of oxalic acid. 
  

سـینتیک جـذب در سیـستم : کادمیومسینتیک جذب   
هـا توسـط  فلـز بیـانگر سـرعت جـذب یـون -جامد
 و زمان رسیدن واکنش به تعادل است کـه  کننده جذب

به درك روند جذب، زمان رسیدن به تعادل و کـارایی 
طور قطع، عامل مهم  به. ش اساسی دارد نق،دهنکن جذب

ــرل ــن  کنت ــسیاري از واک ــرعت در ب ــده س ــاي  شکنن ه
  .شونده است  نوع و مقدار جاذب و جذب،شیمیایی

توسـط م ونمودارهاي جذب وابسته به زمان کـادمی
 که در  فاز اولیه: اند تشکیل شدهتفکیک  ، از دو فازرس

  و بـه دنبـاله سریع بودرسم توسط وآن جذب کادمی
تعادل نزدیک  ي که واکنش به حالت شبها آن فاز ثانویه

م روي و مربوط به جـذب کـادمیفاز اولیه احتمالاً. شد
ــرون(ســطح خــارجی  ــیرس) جــذبی ب ــه   م باشــد ک

نیـز  ثانویـه فـاز. شود صورت خیلی سریع انجام می به

 پخـشیدگی ناشی از رسوب سطحی فلز،ممکن است 
هاي   وجود مکاناي رس یا لایه فضاهاي بینم به وکادمی

هـاي  مکـان). 8(پذیري متفاوت باشد  جذب با واکنش
هاي فلـزي پـر  وسیله یون هتدریج ب  بهرسجذبی روي 

هـاي  شوند و مقدار جذب، وابسته بـه مقـدار یـون می
هـاي جـذبی  یافته از فاز محلول بـه مکـان فلزي انتقال

  ).18(است 
ا بر اساس نمودارهاي جذب وابـسته بـه زمـان، بـ

افزایش زمان تماس، مقدار جـذب کـادمیوم بـر روي 
یابد و بعد از رسیدن به تعادل،  سطوح رس افزایش می

جذب سـریع کـادمیوم تـا . شود مقدار جذب ثابت می
دلیـل  تواند بـه دقیقه اول آزمایش بود که می30حدود 

هـاي جـذبی قابـل دسـترس باشـد و مقدار زیاد مکان
 ساعت ادامه داشت 24جذب با سرعت آهسته تا پایان 
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شـوند و جـذب هاي جذبی پر میتدریج مکان زیرا به
هـاي  این نتایج با یافتـه. گیردطور آهسته صورت می به

). 8(مطابقــت دارد ) 2011(حمیــدپور و همکــاران 
شـود در  مشاهده مـی4 و 3هاي  که در شکل طور همان

هر دو سیـستم، جـذب کـادمیوم توسـط رس بعـد از 
شروع آزمایش بـه حالـت تعـادل  ساعت از 2گذشت 

  .رسیده است
ها، ضرایب تبیین و خطاهاي برآورد استاندارد  ثابت

هــاي مختلـف سـینتیکی بــر حاصـل از بـرازش مـدل
. شده اسـته ی ارا2م در جدول وهاي جذب کادمی داده

در سیستم حاوي اگزالیک اسید و سیستم بدون لیگاند، 
ــر  ــبه دوه ــدل ش ــه م ــبه  و اولمرتب ــه ش  ، دوممرتب
توسـط م وهاي جـذب کـادمیسازي خوبی بر داده شبیه
مقــدار ظرفیــت جــذب در ). =99/0R2( داشــتند رس

رده   شـبهدست آمده توسـط مـدل به) qe(حالت تعادل 
ظرفیـت ها مشابه با دوم در همه سیستمرده  شبهو  اول

کــه  طـور همـان. بـود) مـشاهده شــده(جـذب واقعـی 
 ظرفیـت دهـدهاي سـینتیکی نـشان مـیهاي مدل داده

توسط رس در حـضور اگزالیـک ) qe(جذب کادمیوم 

تر از سوسپانسیون بدون اگزالیک اسید اسـت  اسید کم
 بر جـذب pHدست آمده از اثر  که تأییدکننده نتایج به

  .کادمیوم در حضور اگزالیک اسید است
 دوم مرتبه  مدل شبهhضریب ، سرعت اولیه جذب

مول   میلی107/0 که در حضور اگزالیک اسید، باشد می
هاي بدون لیگاند،  بر گرم در ساعت و در سوسپانسیون

ایـن موضـوع . مول بر گرم در ساعت بود میلی065/0
دهنده آن است که رس در حضور اگزالیک اسید،  نشان

تري از محلول در مقایسه با  کادمیوم را با سرعت بیش
  .کند سیستم شاهد جذب می

ب در مطالعــات متعــددي کــاهش در مقــدار جــذ
هاي اسـیدهاي  ها در حضور آنیونفلزات بر روي کانی

آلی با وزن مولکولی کم مشاهده شده است کـه دلیـل 
 فلز محلول که تمایل -هاي لیگاند آن تشکیل کمپلکس

هاي فلـزي آزاد  کمی به سطوح رس در مقایسه با یون
دارند و یا رقابت بین فلزات و لیگاندها براي کمپلکس 

وي سـطوح رس گـزارش شـده هاي عـاملی ر با گروه
  ).4(است 

  

  
  .خاك رس بخش توسط کادمیوم ه به زمانتجذب وابس بر اول مرتبه شبه مدل برازش -3 شکل

Figure 3. Goodness of pseudo-first-order equation on time-dependent sorption of Cd onto clay fraction of soil.  
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  . خاك رس بخش توسط زمان کادمیوم به وابسته جذب هاي داده بر دوم مرتبه شبه برازش مدل -4 شکل

Figure 4. Goodness of pseudo-second- order equation on time-dependent sorption of Cd onto clay fraction of soil. 
  

 . س خاكر توسط یوم جذب کادمهاي  دادهاي برسینتیکی هاي ضرایب مدل -2 جدول
Table 2. The kinetics models coefficient values for Cd sorption onto clay fraction of soil.  

 مدل

Model  
 شاهد

Control  
 اسید اگزالیک

Oxalic acid  
 رده اول  شبه

pseudo-first-order 
    

qe (mmol g-1) 0.0038  0.0037  
K1 (h-1) 4.70  5.88  

R2 0.999  0.998  
SEE  0.005  0.006  

 مرده دو  شبه

pseudo second  
    

qe (mmol g-1)  0.0038  0.0037  
K2 (mol mg-1 h-1) 0.346  0.607  
h (mmol g-1 h-1) 0.065  0.107  

R2  0.999  0.999  
SEE  0.00099  0.004  

  
دمـاي جـذب بیـانگر  هـم:  کادمیوم دماهاي جذب  هم

شـونده و مقـدار  ارتباط بین غلظت تعادلی ماده جذب
 باشد ح در دماي ثابت میشده روي یک سط ماده جذب

 براي توصیف جـذب مـورد اسـتفاده قـرار  معمولاًکه
 درتوسـط رس م ودماهـاي جـذب کـادمی هم. گیرد می
2/0±7pH=و 5هاي  شکل.  مورد بررسی قرار گرفت 
هـاي  دماهـاي جـذب کـادمیوم و بـرازش مـدل  هم6

هـاي جـذبی رس را در  لانگمویر و فروندلیچ بـر داده

. دهنـد زالیک اسید نـشان مـیحضور و عدم حضور اگ
هـاي  شود در تمـامی غلظـت که مشاهده می طور همان

تعادلی، اگزالیک اسید جذب کـادمیوم را در محـدوده 
هاي بـالا  غلظت مورد مطالعه کاهش داد که در غلظت

  .باشد اثر آن مشهودتر می
ها، ضرایب تبیین و خطاي استاندارد حاصـل  ثابت

هـاي  لانگمویر بـر دادههاي فروندلیچ و  از برازش مدل
ــذب کــادمیوم توســط رس در جــدول   ارایــه 3ج
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دماهاي  ترین هم بر اساس معیارهاي مناسب. اند گردیده
، هـر دو )SEE و R2(کننده جـذب کـادمیوم  توصیف

هـاي جـذب کـادمیوم در  مدل برازش خـوبی بـر داده
 مـورد pHحضور و عدم حـضور اگزالیـک اسـید در 

ترین انحـراف  نگمویر با کممطالعه داشتند، ولی مدل لا
ترین ضریب تبیـین، نـسبت بـه مـدل  ها و بیش از داده

. هاي جذب داشت فروندلیچ، بهترین برازش را بر داده
 مدل فروندلیچ که معیار شدت جذب اسـت nضریب 

بنـدي گیلـز و  دما مطابق با تقـسیم مربوط به شکل هم
 n>1بندي  در این طبقه). 7(باشد می) 1974(همکاران 

 بـا n<1 و Cدماي نوع  با همS ،n=1دماي نوع  با هم
 از واحـد، nانحـراف .  مطابقـت داردLدماي نـوع  هم

n≥1جـذب غیرخطـی بـر روي سـطوح دهنده ، نشان 
عبارت دیگر بـا افـزایش  به). 8، 7(باشد  همگن میغیر

صـورت  پوشش سطح بر روي کانی، انرژي جذب بـه
 مدل nه ضریب ک با توجه به این. یابدنمایی کاهش می

در حــضور اگزالیــک اســید و سیــستم بــدون لیگانــد، 
دمـاي جـذب کـادمیوم  باشد، هم تر از یک می کوچک

توسط رس در حضور اگزالیک اسید و سیستم شـاهد 
، بـا Lدماي نـوع  در هم.  قرار گرفتLدر کلاس نوع 

یابـد زیـرا تعـداد  افزایش غلظت، شـیب کـاهش مـی
زایش پوشش سطحی کننده خالی با اف هاي جذب مکان

توان ناشی  چنین رفتار جذب را می. کندکاهش پیدا می
شـونده  کننده به جذب ماده جذب از تمایل زیاد جذب

هاي کم و کـاهش ایـن تمایـل بـا افـزایش  در غلظت
شده در مورد جذب   در مطالعات انجام. غلظت دانست

دمـاي نـوع  وسیله زئولیت و بنتونیت نیز هم م بهوکادمی
L بیضر). 8(شده است  گزارشKF  مدل فرونـدلیچ 

، بـراي کـادمیوم در  از قدرت جذب اسـتياریکه مع
 82/1ترتیب  عدم حضور و در حضور اگزالیک اسید به

 مـدل KFمقادیر ضریب . گرم بود  لیتر بر میلی24/1و 
تـر  فروندلیچ در سیستم حاوي اگزالیک اسید، کوچـک

یـل دهنـده کـاهش تما از سیستم شاهد بود کـه نـشان
کادمیوم براي جذب بر روي سـطوح رس در حـضور 

 KLدر مدل لانگمویر، ضریب . باشداگزالیک اسید می
شونده  که شاخصی از قدرت پیوند عنصر توسط جذب

تر از  بزرگ)  لیتر بر گرم4/26(است در سیستم شاهد 
بـود )  لیتر بر گـرم2/15(سیستم حاوي اگزالیک اسید 

تر جذب کادمیوم  کم، که تأییدکننده شدت )3جدول (
ــی ــط رس م ــید توس ــک اس ــضور اگزالی ــد در ح . باش

نیـز ) 2001(هاي پژوهش یاماگوچی و همکاران  یافته
نشان داد در حضور اسیدهاي آلـی سـیتریک اسـید و 
ــط  ــل توس ــطحی نیک ــذب س ــید، ج ــسیلیک اس سالی

  ).25(هاي کاهش یافت  هیدروکسیدهاي لایه
  

  
  

   .لانگمویر مدل با یافته  برازشخاك رس خشب توسط یوم جذب کادميدما  هم-5شکل 
Figure 5. Langmuir isotherm for sorption of Cd onto clay fraction of soil.  
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  . یچ با مدل فروندلیافته  رس خاك برازشبخش توسط یوم جذب کادميدما  هم-6 شکل
Figure 6. Freundlich isotherm for sorption of Cd onto clay fraction of soil.  

  
 . بخش رس خاك  وسیله به کادمیوم دماها براي جذب هم یبضرا -3 جدول

Table 3. The sorption isotherms coefficients values for Cd sorption onto clay fraction of soil.  
 مدل

Model  
 شاهد

Control  
 اسید اگزالیک

Oxalic acid  
 فروندلیچ

Freundlich  
    

KF(L g-1)  1.82  1.24  
n  0.434  0.381  
R2  0.971  0.867  

SEE  0.056  0.116  
 لانگمویر

Langmuir  
    

qmax(mmol g-1)  0.0087  0.0085  
KL (L g-1)   26.4  15.2  

R2  0.980  0.903  

SEE  0.046  0.099  

  
  يریگ جهینت

طور کلی نتـایج نـشان داد کـه اگزالیـک اسـید،  به
. هش دادتوسط بخش رس خاك را کـاجذب کادمیوم 

دلیـل افـزایش فراهمـی زیـستی  بنابراین، این لیگاند به

توانـد در روش گیـاه  هاي آلوده، مـی کادمیوم در خاك
مورد استفاده  آلوده، هاي پالایش خاك استخراجی براي

   .قرار گیرد

  
  
  



 1395) 1(، شماره )6(نشریه مدیریت خاك و تولید پایدار جلد 
  

 216

  منابع
1.Blanchard, G., Maunaye, M., and Martin, G. 1984. Removal of heavy-metals from waters by 

means of natural zeolites. Water Res. 18: 1501-1507. 
2.Bradl, H.B. 2005. Sources and origins of heavy metals, P 1-27. In: H.B. Bradl (Ed.), Heavy 

metals in the environment. Interface Science and Technology, Elsevier Academic Press, 
Amsterdam, the Netherlands. 

3.Castaldi, P., Santona, L., and Melis, P. 2005. Heavy metal immobilization by chemical 
amendments in a polluted soil and influence on white lupin growth. Chemosphere 60: 365-371. 

4.Collins, C.R., Ragnarsdottir, K.V., and Sherman, D.M. 1999. Effect of inorganic and organic 
ligands on the mechanism of cadmium sorption to goethite. Geochim. Cosmochim. Acta.  
63: 2989-3002. 

5.Essington, M.E. 2004. Soil and water chemistry: an integrative approach. CRC Press,  
Boca Raton, Florida, USA, 552p.  

6.Fox, T.R., and Comerford, N.B. 1990. Low-molecular-weight organic-acids in selected forest 
soils of the southeastern USA. Soil Sci. Soc. Am. J. 54: 1139-1144. 

7.Giles, C.H., Silva, A.P., and Easton, I.A. 1974. A general treatment and classification of the 
solute adsorption isotherm part. II. Experimental Interpretation. J. Coll. Int. Sci. 47: 766-788. 

8.Hamidpour, M., Kalbasi, M., Afyuni, M., Shariatmadari, H., and Furrer, G. 2011. Sorption  
of lead on Iranian bentonite and zeolite: kinetics and isotherms. Environ. Earth Sci.  
62: 559-568. 

9.Hinsinger, P. 2001. Bioavailability of soil inorganic P in the rhizosphere as affected by  
root-induced chemical changes: a review. Plant Soil. 237: 173-195. 

10.Ho, Y.S. 2006. Review of Second- order models for adsorption systems. J. Hazard. Mater. 
136: 681-689. 

11.Jones, D.L. 1998. Organic acids in the rhizosphere-a critical review. Plant Soil.  
205: 25-44. 

12.Kittrick, J.A., and Hope, E.W. 1963. A procedure for the particle size separation of soils for 
X- ray diffraction analysis. Soil Sci. Soc. Am. Proc. 37: 201-205. 

13.Krishnamurti, G.S.R., Ciéslínski, G., Huang, P.M., and Van Rees, K.C.J. 1997 Kinetics of 
cadmium release from soils as influenced by organic acids: Implication in cadmium 
availability. J. Environ. Qual. 26: 271-277. 

14.Lagergren, S. 1898. Zur Theorie der sogenannten Adsorption geloster Stoffe. Handlingar.  
24: 1-39.  

15.Lindsay, W.L. 1979. Chemical Equilibria in Soils. John Wiley and Sons, Inc. New York, 
USA, 449p. 

16.Mench, M., Morel, J.L., Guckert, A., and Guillet, B. 1988. Metal binding with root exudates 
of low molecular weight. J. Soil Sci. 39: 521-527. 

17.Qin, F., Shan, X.Q., and Wei, B. 2004. Effects of low-molecular-weight organic acids and 
residence time on desorption of Cu, Cd, and Pb from soils. Chemosphere. 57: 253-263. 

18.Songsheng, L.U., Guo, Z., Zhang, C., and Zhang, S. 2011. Sorption of Th (IV) on MX-80 
bentonite: effect of pH and modeling. J. Radioanal. Nucl. Chem. 287: 621-628. 

19.Sparks, D.L. 2005. Toxic metals in the environment: the role of surfaces. Elements.  
1: 193-197.  

20.Strobel, B.W. 2001. Influence of vegetation on low molecular weight carboxylic acids in soil 
solution-a review. Geoderma. 99: 169-198. 

21.Van Hees, P.A.W., Lundström, U.S., and Giesler, R. 2000. Low molecular weight organic 
acids and their Al-complexes in soil solution-composition, distribution and seasonal 
variation in three podzolized soils. Geoderma. 94: 173-200. 

22.Violante, A., Ricciardella, M.R., and Pigna, M. 2003. Adsorption of heavy metals on  
mixed Fe-Al oxides in the absence or presence of organic ligands. Water Air Soil Poll.  
145: 289-306.  



  و همکارانزهرا رمضانی
 

 217

23.Wang, Y.J., Chen, J.H., Cui, Y.X., Wang, S.Q., and Zhou, D.M. 2009. Effects of  
low-molecular-weight organic acids on Cu (II) adsorption onto hydroxyapatite nanoparticles. 
J. Hazard. Mater. 162: 1135-1140. 

24.Wu, L.H., Luo, Y.M., Christie, P., and Wong, M.H. 2003. Effects of EDTA and low 
molecular weight organic acids on soil solution properties of a heavy metal polluted soil. 
Chemosphere. 50: 819-822. 

25.Yamaguchi, N.U., Scheinostand, A.C., and Sparks, D.L. 2001. Surface-induced nickel 
hydroxide precipitation in the presence of citrate and salicylate. Soil Sci. Soc. Am. J.  
65: 729-736.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 1395) 1(، شماره )6(نشریه مدیریت خاك و تولید پایدار جلد 
  

 218

 

J. of Soil Management and Sustainable 
Production, Vol. 6(1), 2016 

http://ejsms.gau.ac.ir 
 

 
Effects of oxalic acid on sorption of Cd on clay fraction of a soil 

 
Z. Ramazani1, *M. Hamidpour2, P. Abbaszadeh Dahaji3 and I. Esfandiarpour2 

1M.Sc. Graduate, Dept. of Soil Science, Vali-e-Asr University of Rafsanjan,  
2Associate Prof., Dept. of Soil Science, Vali-e-Asr University of Rafsanjan,  
3Assistant Prof., Dept. of Soil Science, Vali-e-Asr University of Rafsanjan  

Received: 03/01/2015; Accepted: 10/31/2015 
 

Abstract2 
Background and Objectives: The mobility, bioavailability and environmental fate of heavy 
metal ions in soil are controlled by sorption onto soil minerals and solid organic matter. The 
sorption is strongly affected by the presence of various low-molecular-weight organic acids. 
The main objective of this study was to investigate the effects of oxalic acid on sorption of Cd 
on clay fraction of a soil.  
Materials and Methods: The sorption of Cd on clay was studied as a function of pH and time 
of equilibrium (Cd concentration: 0.045 mM) in the range of 6-9.5 and as a function of metal 
concentration (Cd concentration in the range of 0.013-0.089 mM) in the absence and presence 
of oxalic acid with a fixed concentration of 500 μM at room temperature (23 ± 2 °C). The 
amounts of Cd sorbed on the adsorbent were calculated from the difference between the metal 
concentration in the blank and equilibrium concentration of Cd in the solutions.  
Results: The results of pH-dependent experiments showed that the oxalic acid decreased 
sorption of Cd onto the sorbent at all solution pHs. Experimental and modeling data from our 
kinetic reveal that the pseudo-second-order kinetic model gave the best fit. The Langmuir 
sorption model describes the interaction between Cd and the clay materials better than the 
Freundlich model. The value of Langmuir (KL) bonding constant was greater in suspensions 
without oxalic acid (26.6 Lg-1) as compared to suspensions containing this ligand (15.2 Lg-1). 
Also, the value of Freundlich (KF) bonding constants was greater in suspensions without oxalic 
acid (1.2 Lg-1) as compared to suspensions containing this ligand (1.8 Lg-1). These values are 
indication of low tendency of Cd for sorption on the clay surfaces in the presence of oxalic acid. 
In order to interpret the effect of oxalate on the sorption behavior of Cd onto the sorbent, 
knowledge of Cd speciation is essential. Species activities were estimated using the PHREEQC 
code. In the absence of oxalate, the predominant Cd (II) species is Cd2+ over the pH range  
3.0-9.0. In the presence of oxalate, Cd2+ and Cd-Oxalate species were the major solution Cd (II) 
species at pH ≤10. The formation of soluble complex of Cd-oxalate may be responsible for the 
inhibition of Cd sorption by the sorbent.  
Conclusion: In general, our results demonstrate that the oxalate could have negative effects on 
Cd sorption to clay fraction of soils. Thus, it may play an important role in Cd availability and 
transport in soil.  
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