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  چکیده
 کننده است لذاهاي زیرزمینی توسط آن شایع و نگرانازجمله فلزهاي سنگینی است که آلودگی خاك و آب آرسنیک

می این کاهش غلظت اجزاء متحرك آرسنیک بسیار حائز اهمیت است چرا که این اجزاء ارتباط مستقیمی با زیست فراه
 -استایرن-مالئیک انیدریدهاي نانوذرات هماتیت و کوپلیمر پژوهش حاضر با هدف بررسی کارایی جاذب. فلز دارند

. انجام شد ها بر توزیع آرسنیک در اجزاء مختلف آن در خاكدر غیرمتحرك کردن آرسنیک و تاثیر آناکریلیک اسید 
 -مالئیک انیدریدبا دو نوع جاذب نانوذرات هماتیت و کوپلیمر  تصادفی بدین منظور یک آزمایش در قالب طرح کاملاً

از منبع میلی گرم آرسنیک بر کیلوگرم  96درصد و در خاك آلوده شده با سطح  2/0در سطح اکریلیک اسید -استایرن
سنتز  (α-Fe2O3)خصوصیات نانوذرات هماتیت . در سه تکرار انجام شد (Na2HAsO4.7H2O)نمک آرسنات سدیم 

ها بر غیرمتحرك نمودن و توزیع آرسنیک ثیر جاذبأت. گردیدبررسی TEM  وXRD ، SEMهاي به وسیله تکنیکشده 
-تصویر .بررسی شد (ICP) پلاسماي جفت شده القایی اي و با استفاده از دستگاه گیري دنبالهروش عصارهدر خاك با 

نتایج نشان . نانومتر و مورفولوژي آنها کروي است 69/32برداري از نانوذرات هماتیت نشان داد که متوسط قطر آنها 
، آرسنیک پیوند شده با جذب شده اختصاصیبصورت غیراختصاصی و داد که تاثیر نوع جاذب بر غلظت آرسنیک 

سبب کاهش دار بود و کاربرد هر دو نوع جاذب اکسیدهاي آهن و آلومینیوم آمورف و بلوري و آرسنیک باقیمانده معنی
نانوذرات هماتیت کارایی بیشتري از خود نشان ک بصورت غیراختصاصی و اختصاصی جذب شده گردید و غلظت آرسنی

مر پلیهاي نانوذرات هماتیت و درصد جاذب 2/0میزان کاهش غلظت آرسنیک قابل جذب خاك با کاربرد سطح . داد
ده با اکسیدهاي آهن و آلومینیوم آرسنیک پیوند شغلظت  .بود% 53/62و % 31/65ترتیب به نسبت به شاهد اکریلیکی

ها جاذب. با افزودن پلیمر بشدت افزایش یافت آرسنیک باقیماندهبا افزودن نانوذرات هماتیت و غلظت  آمورف و بلوري
  . با تغییر توزیع آرسنیک در خاك، این فلز سمی را غیرمتحرك نمودند

  
  غیرمتحرك کردن ک،آلودگی خاك،عصاره گیري متوالی، تحرك آرسنی :هاي کلیديواژه
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  مقدمه
از نظر فراوانی بیستمین عنصر موجود  (As)آرسنیک 

 میو از جمله فلزهاي س روددر پوسته زمین به شمار می
رو هاي زیرزمینی توسط آن است که آلودگی خاك و آب

علاوه بر عوامل زمین  .کننده استو نگران به گسترش
نی نظیر هاي انساشناختی و مواد مادري خاك، فعالیت

کاوي و ذوب فلزات، احتراق زغال سنگ و استفاده معدن
ها، کشگسترده از ترکیبات حاوي آرسنیک مانند حشره

سبب تجمع مقادیر  هاي چوبکنندهها، محافظتکشآفت
، اسمیت و همکاران( است ها شدهبالاي این فلز در خاك

هاي شیمیایی معدنی عمدتا به شکل گونهآرسنیک ). 1998
As (V) )آرسنات ( وAs (Ш) )حضور دارد ) آرسنیت

در شرایط  As (Ш)گونه ). 1991ماسچلین و همکاران، (
باشد اما در شرایط اکسیدي گونه غالب آرسنیک می ،احیا

(pH=5-8, Eh>200 mv) ًبه فرم  آرسنیک معمولاAs (V) 
عوامل  ).1996داس و همکاران، ( در خاك حضور دارد

هاش،  -ها شامل پدر خاكثر بر تحرك آرسنیک ؤم
ترکیب فاز جامد خاك، احیا،  -شرایط اکسیداسیون

آن زیستی  عواملتصعید و فرایندهاي جذب و واجذب، 
پیوندهاي برقراري آرسنیک با ). 1997صادق، ( باشدمی

، میان مختلف خاكاجزاء  بامختلف فیزیکی و شیمیایی 
در این  چگونگی توزیع آنو  توزیع شده استها آن

 آن و سمیت فراهمیتعیین کننده تحرك، زیست ،جزاءا
 مختلف اجزاء میان آرسنیک توزیع .نه غلظت کل آن است
 ايدنباله گیريعصاره هايروش بوسیله تواندمی خاك

 گیريعصاره هايروش انواع مشترك ویژگی. شود بررسی
 جذب تبادل، قابل یا محلول ءاجزا به فلز تفکیک ايدنباله
 آمورف، آلومینیوم و آهن اکسیدهاي با شده پیوند شده،
 و بلوري آلومینیوم و آهن اکسیدهاي با شده پیوند

 جامد اجزاء نقش تشخیص به هاروش این .است باقیمانده
 دخیل فرایندهاي و آرسنیک نگهداشت در خاك

  . )2005گاه و لیم، ( کنندمی کمک آن سازيغیرمتحركدر
از جمله موادي  نانواکسیدها و هیدروکسیدهاي آهن

 در ثرؤبعنوان عوامل مهاي اخیر طی سالهستند که 
بکار برده  به فلزات سنگین پاکسازي آب و خاك آلوده

اکسیدها و ). 2009لو و همکاران، (اند شده
سطح هیدروکسیدهاي آهن در مقیاس نانو بدلیل داشتن 

تر و قابلیت سینتیک جذب سریع ي بیشتر و متعاقباًویژه
 10تا  5در قیاس با مقیاس میکرو یشتر به اعماق، انتقال ب

فلزات حذف بیشتري براي کارایی و برابر قدرت جذب 
برخی نانوذرات  .)2005ین و همکاران، ( دارند سنگین
معایبی همانند سمیت براي  ZnOو  Al2O3 ،TiO2مانند 

هاي ها به آبموجودات زنده دارند و خطر انتقال آن

، اما سمیت نانوذرات آهن بسیار ردوجود دانیز زیرزمینی 
بیان ) 2010(چن و لی . )2012فار و بارسلو، ( کمتر است

نمودند که نانوذرات هماتیت ظرفیت بالایی در جذب فلز 
میلی  46/84مس دارد و بیشترین مقدار جذب توسط آنرا 

نیز ) 2006(ها و همکاران . گرم در گرم گزارش کردند
ماتیت ظرفیت بالایی در اظهار نمودند که نانوذرات ه

حافظ و یوسف  .داردهاي آبی جذب روي از محلول
ثیر نانوذرات هماتیت را بر جذب مس، روي، أت) 2012(

هاي آبی بررسی کرده و کروم، کبالت و نیکل از محلول
دقیقه تماس  15مشاهده نمودند که این نانوذرات پس از 

این  .را جذب نموددرصد آن III (95(با کروم 
، )III(بیشترین مقدار جذب مس، نیکل، کروم  وهشگرانپژ

 35و  40، 5/47، 5/42، 10را به ترتیب) II(روي و کبالت 
میلی گرم در گرم نانوذرات هماتیت گزارش کردند و 

که نانوذرات هماتیت کارایی زیادي در  اظهار نمودند
  .هاي آبی داردحذف فلزات از محلول

 واحدهاي از لمتشک طویلی هايمولکول پلیمرها
 کووالانسی نیروهاي توسط که هستند مونومر یا ترکوچک

 از حاصل درشت هايمولکول اگر. اندشده متصل بهم
 دارند نام کوپلیمر باشند مونومر نوع یک از بیش تکرار

) 2008( همکاران و گیووي). 2007 همکاران، و ساجکا(
 زیستی فراهمی آبدوست پلیمرهاي که کردند گزارش

 پیوند برقراري و کردن کلاته نتیجه در را سمی ايفلزه
 و وارنس .دهندمی کاهش هاآن با کوالانسی و یونی

 مقدار آلوده، خاك یک در کردند اظهار) 2009( همکاران
 برابر 2 و 8/2 ترتیب به آب با استخراج قابل روي و مس

 اکریلات پلی پلیمر با خاك آن که بود زمانی از بیشتر
 خاك در که نمودند گزارش هاآن همچنین. دبو شده تیمار
 بود شده تیمار اکریلات پلی پلیمر با که دیگري يآلوده
 و مس مقدار و% 63 به آب با استخراج قابل سرب مقدار
. کرد پیدا کاهش شاهد خاك در آن مقدار% 50 به روي

 یک در که نمودند گزارش) 2008( همکاران و گوایوي
 با استخراج قابل سرب قدارم سرب، به آلوده شنی خاك

 خاك از بیشتر برابر 6/1-7/6 تیبتر به کلراید کلسیم
/. 4-/.6آلوده تیمار شده با پلیمر پلی اکریلات در مقادیر 

 طریق از پلیمر که کردند اظهار محققان این. درصد بود
 قابل سرب مقدار در کاهش به منجر سرب کردن کلاته

   .شد کلراید کلسیم با استخراج
کارهاي راهنانواکسیدهاي آهن و پلیمرها از تفاده از اس

 استهاي آلوده از فلزات سنگین نوین در پالایش خاك
 ،ثیر نانوذرات هماتیت بر تحرك آرسنیکأولی تاکنون ت

هاي آبی مورد بررسی قرار گرفته است و بیشتر در محیط
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و  1ناپیوسته هاي فقط از طریق آزمایشدر خاك نیز 
همچنین اطلاعاتی راجع به  .شده است مطالعه 2ستونی

ها و آنیونتحرك و جزءبندي ثیر پلیمرهاي اکریلیکی بر أت
پژوهش حاضر با هدف . از جمله آرسنات وجود ندارد

هاي نانوذرات هماتیت و جاذبکارایی بررسی 
در  اکریلیک اسید-استایرن-کوپلیمرمالئیک انیدرید

وزیع آرسنیک تبرها نآثیر أو ت غیرمتحرك کردن آرسنیک
  .انجام شدخاك آلوده در مختلف آن  اجزاءدر 

  هامواد و روش
، یک نمونه خاك مرکب از پژوهش این انجام منظوربه
مزرعه تحقیقاتی دانشگاه زنجان متري سانتی 0-20عمق 

گردید و پس از  خشک آزاد درهواينمونه خاك . تهیه شد
هاي متري برخی از ویژگیمیلی 2گذرانده شدن از الک 

 روش به، بافت pH ،ECفیزیکی و شیمیایی آن از قبیل 
 روش بهآلی  کربن درصد، )1965دي، ( هیدرومتري

 کربنات درصد ،)1982پیج و همکاران، ( بلکو  کلیلوا
 نیتروژن ،)1982نلسون، (کلسیمتري  روشهب معادل کلسیم

، )1996برمنر، ( کجلدال هضم از استفاده با خاك کل
 پتاسیم، )1996کیو، ( اولسن روش به خاكفراهم  فسفر
 آمونیوم استات با گیريعصاره روش به جذب قابل

و غلظت آرسنیک معادل کل ) 1996هلماك و اسپارك، (
و  هادسون ادواردز( اسید نیتریک غلیظ و آب اکسیژنه با

استفاده از روش پلاسماي جفت شده  با )2004، همکاران
به . تعیین شد(ICP-OES) طیف سنجی نشر اتمی  -القایی

میلی  96(با آرسنیک  هاي خاكسازي نمونهمنظور آلوده
مقادیر مناسب از نمک  )گرم آرسنیک در کیلوگرم خاك

در آب مقطر معادل  (Na2HAsO4.7H2O)آرسنات سدیم 
هاي خاك اضافه گردید ظرفیت زراعی حل شد و به نمونه

. )1395و همکاران،  منصوري( خوبی مخلوط شدهو ب
 پنجرسیدن به تعادل نسبی به مدت براي آلوده شده  خاك

-درجه سانتی 28و دماي ماه در رطوبت ظرفیت مزرعه 
باستوگابوس و ( در گلخانه نگهداري گردیدگراد 

  ).2009 همکاران،
از روش  (α-Fe2O3)به منظور سنتز نانو ذرات هماتیت 

 60بدین ترتیب که . استفاده گردید) 2005(مادن و هوشلا 
لیتر از محلول یک مولار نیترات آهن به آهستگی بر  میلی

ي در حال جوش اضافه میلی لیتر آب دیونیزه 750روي 
سپس سوسپانسیون نانوذرات از روي حرارت . شد

برداشته شد و به منظور خنک شدن به مدت یک شب به 
سپس با آب دیونیزه دیالیز شد تا . حال خود رها گردید

                                                        
1  . Batch 
2  . Column 

تریکی سوسپانسیون با آب هدایت الکقابلیت جائیکه 
با خشک کردن سوسپانسیون در . دیونیزه برابر گردید
نانوذرات هماتیت  (Freeze Drying)حالت یخ زدگی 

ساختار و خصوصیات نانوذرات سنتز شده با . بدست آمد
، میکروسکوپ (XRD3)استفاده از پراش اشعه ایکس

و میکروسکوپ الکترونی  (SEM4)الکترونی روبشی 
  .)2005مادن و هوشلا، ( تعیین گردید (TEM5)عبوري 

ماه از خوابانیدن خاك آلوده شده،  پنجپس از گذشت 
مالئیک  کوپلیمرسنتز شده و  (α-Fe2O3)نانوذرات هماتیت 

تهیه شده از پژوهشگاه ( اکریلیک اسید -استایرن -انیدرید
ي آلوده هادرصد به خاك 2/0رامقد هر یک به) پلیمر ایران

شاهد و به همراه خاك  اضافه شدند یکبا آرسنشده 
و بدون  خاك بر کیلوگرمآرسنیک گرم میلی 96داراي (

ماه در گلخانه  یکبه مدت ) بردههاي نامجاذب اعمال
و  ها در هواي آزاد خشک شدخاكسپس  .ندنگهداري شد

آرسنیک با روش ونزل و همکاران مختلف  اجزاءغلظت 
   .گیري گردیداندازه) 2001(

آرسنیک در خاك با استفاده از روش  ه جزء کردنجزء ب
  ايگیري دنبالهعصاره
بررسی تغییر توزیع آرسنیک در خاك در منظور  به
و HN) (نانوذرات هماتیت  هايجاذب کاربردي نتیجه
از  ،(AP)کوپلیمراکریلیک اسید  -استایرن- ک انیدریدمالئی

در این روش . استفاده شدجزء به جزء کردن آن روش 
 :شود که عبارتند ازتفکیک می اجزاءسنیک به پنج آر

قابل ( ي خاكجذب شده آرسنیک بصورت غیراختصاصی
، آرسنیک )مولار 05/0استخراج با سولفات آمونیوم 

قابل استخراج با ( ي خاكجذب شدهبصورت اختصاصی 
 یوند شده با، آرسنیک پ)مولار 05/0فسفات آمونیوم 

قابل استخراج با بافر ( رفاکسیدهاي آهن و آلومینیوم آمو
آرسنیک  ،)25/3هاش  -پ مولار با 2/0آمونیوم اکسالات 

قابل ( اکسیدهاي آهن و آلومینیوم بلورین پیوند شده با
اسید + مولار  2/0استخراج با بافر آمونیوم اکسالات 

و آرسنیک  )25/3هاش  -پ بامولار  1/0آسکوربیک 
ونزل و ( )ک غلیظقابل استخراج با اسید نیتری( باقیمانده

اي گیري دنبالهجزئیات روش عصاره). 2001همکاران، 
  .آمده است 1مورد استفاده در جدول 

                                                        
3  . X-ray diffraction 
4  . Scanning electron microscopy 
5  . Transmission electron microscopy 
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  )2001ونزل و همکاران، ( رسنیک از خاكآ ايدنباله گیريعصارهروش  - 1جدول 

نسبت خاك به   استخراجشرایط   گیرعصاره  جزء
 (SSR)محلول

  مرحله شستشو

1  (NH4)2SO4(0.05 M)  4 در دماي  بهم زدن اعتسC°20 1:25  -  
2  (NH4)H2PO4 (0.05 M)  16  در دماي  بهم زدنساعتC°20 1:25  -  
3  NH4-oxalate buffer (0.2 M); 

pH 3.25 
 C°20  1:25  NH4-oxalate buffer (0.2در تاریکی در دماي  بهم زدنساعت  4

M); pH 3.25; SSR 1:12.5; 
 در تاریکیبهم زدن ده دقیقه 

4  NH4-oxalate 
buffer (0.2 M)+ 

ascorbic acid  (0.1M); pH 
3.25  

 C°96   1:25  NH4-oxalate buffer (0.2دقیقه در  داخل آب با دماي 30
M); pH 3.25; SSR 1:12.5; 

  در تاریکیبهم زدن ده دقیقه 
5  HNO3/H2O2 بعد از انجام  1:50  هضم مایکروویو

  عمل هضم
-  

  
ب شده بصورت آرسنیک جذ لازم به ذکر است که

آرسنیک  تبادلقابل  وجزء محلول شامل  ،غیراختصاصی
. دروبشمار میآن  جزء ترینو فراهم ترینمتحركاست که 
تواند در اثر فرایند تبادل یونی وارد فاز می این جزء

گیرد، لذا در  محلول خاك شده و در دسترس گیاه قرار
اد شده عنوان آرسنیک قابل جذب نیز ی این مقاله از آن با

از هر هاي بدست آمده غلظت آرسنیک در عصاره .است
این . گیري گردیداندازهICP- OES بوسیله دستگاه جزء، 

تصادفی و در سه تکرار  آزمایش در قالب طرح کاملاً
و  SASها توسط نرم هاي آماري دادهتحلیل. انجام گرفت

اي دانکن صورت ها با آزمون چند دامنهمقایسه میانگین
  .ترسیم گردیدند Excelافزار نمودارها با نرم. رفتپذی
  

  نتایج و بحث
شیمیایی خاك مورد -فیزیکیمهم هاي برخی ویژگی
  .آورده شده است 2مطالعه در جدول 

هاي خاك نشان داد که خاك نتایج حاصل از آزمایش
مورد مطالعه آهکی، غیرشور، داراي بافت لوم شنی بود و 

ل جذب آن قابل تشخیص هاي آرسنیک کل و قابغلظت
 .نبود

  سنتز شده )Fe2O3-α(خصوصیات نانوذرات هماتیت 
و  SEMتصویر  2، در شکل  XRDآنالیز  1در شکل 

نشان داده نانوذرات سنتز شده  TEMتصویر  3در شکل 
  .شده است

 

  
  مارهاقبل از اعمال تی شیمیایی خاك مورد استفاده در آزمایش - فیزیکیمهم هاي برخی ویژگی - 2جدول 

 

n.d: not detectable 

  مقدار  واحد ویژگی
 4/16  (%)   رس
  55  (%)   شن

  6/28  (%)  سیلت
pH  -  8  

EC عصاره گل اشباع  (dS/m)  49/0 
  38  (%)  رطوبت اشباع

  33/0  (%)   کربن آلی
  063/0  (%)   نیتروژن کل

 45/13  (%)   معادل  کربنات کلسیم
  15  (mg/kg soil)   غلظت فسفر قابل جذب

  5/232  (mg/kg soil)   ذبغلظت پتاسیم قابل ج
 n.d  (mg/kg soil)   غلظت آرسنیک قابل جذب

 n.d  (mg/kg soil)  آرسنیک کل
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  Fe2O3 -αنانوذرات هماتیت  XRDالگوي  - 1 شکل

    

  Fe2O3 -αنانو ذرات هماتیت  TEMتصویر - 3شکل                                       Fe2O3 -αنانو ذرات هماتیت  SEMتصویر - 2شکل 
  

 بوسیله میکروسکوپ هماتیت مورفولوژي نانوذرات
و ، کروي تشخیص داده شد (SEM) روبشی الکترونی

 .گیري گردیدنانومتر اندازه 69/32ها آنزه امیانگین اند
کروي  (TEM) عبوري الکترونی میکروسکوپتصویر 

دهد ییید نموده و نشان مأبودن نانوذرات هماتیت را ت
در مقاله . نانومتر است 30اندازه بیشتر ذرات آن کمتر از 

 HNبا علامت اختصاري هماتیت حاضر عبارت نانوذرات 
  . نشان داده شده است

آورده شده  3خصوصیات پلیمر اکریلیکی در جدول 
پلیمر، مونومر پایه اکریلیک اسید است نوع در این . است

آن مونومرهاي  پذیريکه به جهت بهبود خواص و واکنش
مالئیک انیدرید و استایرن در کنار آن گنجانیده شده و 

تشکیل اکریلیک اسید  -استایرن-مالئیک انیدریدکوپلیمر 
 APبا علامت اختصاري  ي حاضرکه در مقاله است شده

لازم به ذکر است که پلیمر مورد . است شده نشان داده
  .باشدمیاستفاده محلول در آب 

ر و فرمول شیمیایی مونومرهاي دخیل در ساختا       
در شکل زیر نشان داده AP تشکیل کوپلیمر اکریلیکی

  .شده است
تأثیر نوع جاذب بر غلظت آرسنیک بصورت 

  غیراختصاصی جذب شده
ها نشان داد که تأثیر نوع نتایج تجزیه واریانس داده

جاذب بر غلظت آرسنیک بصورت غیراختصاصی جذب 
دار ر سطح احتمال یک درصد معنید) قابل جذب(شده 
  ). 4جدول (بود 

ها نشان داد که کاربرد نانوذرات مقایسه میانگین
دار غلظت هماتیت و پلیمر اکریلیکی سبب کاهش معنی

بدون (آرسنیک قابل جذب خاك نسبت به تیمار شاهد 
ها داري میان جاذبشد ولی تفاوت معنی) کاربرد جاذب
ن کاهش غلظت آرسنیک قابل میزا). 5شکل (مشاهده نشد 

درصد نانوذرات هماتیت  2/0جذب خاك با کاربرد سطح 
  . بود% 53/62و % 31/65ترتیب و پلیمر اکریلیکی به
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  خصوصیات پلیمر اکریلیکی مورد استفاده - 3جدول 
  نام پلیمر

 
علامت 
 اختصاري

  رنگ
 

  ساختار
 

  نوع بار
 

  وزن مولکولی
g.mol-1 

  اسیدیته
 

 چگالی
g.cm-3 

  یسکوزیتهو
cP  

-مالئیک انیدرید
اکریلیک اسید  - استایرن

 کوپلیمر
AP  25  02/1 7 50000-55000  غیریونی  خطی  سفید شیري  

  
  

  
  
  

  
  
  

  )2007پتریک و همکاران، ( ساختار شیمیایی مونومرهاي تشکیل دهنده پلیمرهاي اکریلیکی مورد استفاده - 4شکل 
  

  
  

  رسنیک بصورت غیراختصاصی جذب شدهثیر نوع جاذب بر غلظت آأت - 5شکل 
:CON  ،شاهدAP :،پلیمر اکریلیکیHN  :نانوذرات هماتیت  

ولی حروف متفاوت علامت  ندارند دارمعنی اختلاف درصد یک احتمال سطح در دانکن آزمون براساس هستند مشترك حروف داراي که هاییمیانگین
  .ها استدار میانگیناختلاف معنی

  
  ثیر نوع جاذب بر غلظت اجزاء آرسنیک در خاكأزیه واریانس تنتایج تج –4جدول 

      میانگین مربعات        
آرسنیک بصورت   درجه آزادي  منابع تغییر

غیراختصاصی 
 جذب شده

  

آرسنیک بصورت 
اختصاصی جذب 

 شده
  

آرسنیک پیوند 
شده با 

اکسیدهاي آهن و 
  آلومینیوم آمورف

آرسنیک پیوند 
شده با 

اکسیدهاي آهن و 
  وم بلوريآلومینی

آرسنیک 
  باقیمانده

  05/782**  37/608**  28/35**  82/166**  11/305**  2  نوع جاذب
  346/0  757/0  376/0  23/1  724/0  6  خطاي آزمایشی

  47/4  25/7  33/4  91/2  44/5  -  )٪(ضریب تغییرات
  .باشددار میدر سطح احتمال یک درصد معنی** 

  

Acrylic acid CH2=CHCO2H 
 

Maleic anhydride C2H2(CO)2O  Styrene C6H5CH=CH2 

a  
b

b 
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ذب که ج ه استنشان داد هاي صورت گرفتهبررسی
آهن و و هیدروکسیدهاي  اکسیدهاتوسط آرسنات 
 سازوکاراز طریق بصورت اختصاصی و  عمدتأ آلومینیوم

 باشداي میتشکیل کمپلکس درون کرهو تبادل لیگاندي 
) 2002(همکاران  مانینگ و). 2003شرمن و راندل، (

HAsO4) که آرسنات  دریافتند
با دو گروه قادر است (-2

جایگزین  در ساختار گوتیت موجود) OH(هیدروکسیل 
 Fe_O_AsO(OH) ايهاي دو هستهکمپلکس وشده 

_O_Fe  2002مانینگ و همکاران، ( تشکیل دهدرا.( 
 FTIR8و EXAFS7 هاي مطالعات آزمایشگاهی با دستگاه

اي هاي درون کرهشواهد مستقیمی از تشکیل کمپلکس
است  آرسنات و آرسنیت با اکسیدهاي آهن ارائه داده

نیز با ) 2011(زانگ و همکاران . )1996ن و دانر، سا(
 نشان دادند که آرسنات عمدتأ EXAFS استفاده از تکنیک

اي و اي تک هستههاي درون کرهدر اثر تشکیل کمپلکس
زانگ (شود ذرات مگنتیت می اي جذب سطح نانودوهسته

 آرسنات از طریق واکنش تبادل). 2011و همکاران، 
به شکل  ،اکسیدآهن هماتیت اکسیژني هالیگاندي با گروه

اي در سطوح با بارکم، هستهتک -ايدندانهپیوندهاي تک
اي در سطوح با بار متوسط و زیاد و دوهسته-ايدندانهدو

 اي جذبچندهسته -ايدندانهدر موارد نادر به شکل سه
  ).2002مانینگ و همکاران، (شود میآن 

) اتیکیالکترواست(جذب غیراختصاصی سازوکار
 نقطه صفر بار الکتریکیخاك و pH  به مقادیر ،آرسنیک

)ZeroPoint of Charge ( گرددمی مربوطسطح جاذب .
اکسید آهن  نقطه صفر بار الکتریکی با توجه به اینکه

، )1988و همکاران،  زو( است 5/6-7هماتیت در محدوده 
امکان جذب آرسنات بر سطح آن بصورت  لذا

اند که نشان دادهنیز مطالعات  .استاندك الکتروستاتیکی 
 اصلی جذب سازوکاراي کرههاي درونتشکیل کمپلکس

شرمن و ( باشدمی آرسنات بر سطح اکسیدهاي آهن
  .)2003راندل، 

سازي آرسنیک توسط پلیمر غیرمتحرك سازوکار
از طریق برقراري پیوندهاي  احتمالاً، اکریلیکی

-ي متصل به گروهکئوردینانسی بین آرسنات و کاتیون فلز
هاي عاملی کربوکسیل و آمین موجود در زنجیر پلیمر 

هاي عاملی کربوکسیل و آمین موجود در پلیمر گروه. است
هاي فلزي، از طریق تشکیل با کمپلکس کردن کاتیون

ها را به پیوندهاي کووالانسی و یا الکتروستاتیک، کاتیون
عمل  ها بعنوان یک پلخود متصل نموده و این کاتیون

در . شوندنموده و سبب اتصال یون آرسنات به پلیمر می
                                                        

1. Extended x-ray absorption fine structure 
2. Fourier transform infrared spectroscopy 

هاي کئوردینانسی کاتیون فلزي واقع آرسنات در محل
متصل به پلیمر، قرار گرفته و با برقراري پیوندهاي 

این . شودکئوردینانسی با کاتیون فلزي، به پلیمر متصل می
 امر سبب کاهش غلظت آرسنات در محلول خاك 

گزارش نمودند که ) 2010(و همکاران  آلبا. گرددمی
ي تشکیل پیوندهاي فلز در نتیجه -واکنش پلیمر

کئوردینانسیونی است که سبب به دام افتادن یون فلزي در 
  .شودمی (Collapse)اسکلت پلیمر و فروریختن پلیمر 

اکریلیک اسید و مالئیک  بدلیل حضور مونومرهاي
 (COOH)بوکسیل گروه عاملی کرتعداد فراوانی  ،انیدرید

که دارد در ساختار پلیمراکریلیکی مورد استفاده، وجود 
و بدام آرسنات پیوندهاي کووالانسی با فلز تشکیل  به قادر

در بررسی ) 2010(آلبا و همکاران . باشندانداختن آن می
هاي آبی توسط از محلول Cr (Ш)جذب یون کروم 

این نتیجه  کوپلیمرهاي مالئیک انیدرید و مشتقات آمین، به
ثیر ماهیت أرسیدند که ظرفیت جذب بشدت تحت ت

گزارش ) 2006(وارنس و همکاران . گیردلیگاندها قرار می
کردند که غلظت فلزهاي سمی کادمیوم، نیکل و روي 

 1/0ي تیمار شده با مقدار هاي آلودهمحلول در خاك
فاقد پلیمر درصد پلیمر پلی اکریلات کمتر از خاك 

هاي آلوده، با پلیمر سبب بود و تیمار کردن خاك
- 25 به به ترتیب غلظت کادمیوم، نیکل و روي کاهش

در محلول  هاآنغلظت  درصد 40- 53و  25- 50، 8
  .شدهاي فاقد پلیمر خاك

نوع ر یثأتها نشان داد که نتایج تجزیه واریانس داده
جذب بصورت اختصاصی بر غلظت آرسنیک  جاذب

جدول (دار بود حتمال یک درصد معنیدر سطح ا ،شده
ها نشان داد که کاربرد نانوذرات مقایسه میانگین). 4

دار غلظت سبب کاهش معنی و پلیمر اکریلیکی هماتیت
نسبت به تیمار  ،جذب شدهبصورت اختصاصی آرسنیک 

بدلیل همچنین نانوذرات هماتیت ). 7شکل (شد  شاهد
نسبت  بیشتریونی هاي تبادل دارا بودن سطح ویژه و مکان

در کاهش غلظت بیشتري  کاراییبه پلیمر اکریلیکی،
میزان . جذب شده داشتبصورت اختصاصی آرسنیک 

جذب شده، با بصورت اختصاصی کاهش غلظت آرسنیک 
و پلیمر  هماتیت درصد نانوذرات2/0کاربرد سطح 

یانگ و  .بود% 13/24و % 16/29ترتیب اکریلیکی به
ی تثبیت شیمیایی آرسنیک در در بررس) 2007(همکاران 

خاك دریافتند که افزودن محلول سولفات آهن به خاك 
بصورت آلوده به آرسنات توانست غلظت آرسنات 

  .کاهش دهد% 25به % 16/35جذب شده را از اختصاصی 
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-دو دندانه :(b)اي،  تک هسته - ايدو دندانه :(a). شکل شماتیک انواع کمپلکس قابل تشکیل بر سطح اکسید آهن هماتیت - 6شکل 

  )2012کاربانات، (اي تک دندانه :(c)اي،  دو هسته -اي
  

  
  جذب شده بصورت اختصاصی بر غلظت آرسنیک نوع جاذب ثیر أت - 7شکل 

:CON  ،شاهدAP: ،پلیمر اکریلیکیHN : نانوذرات هماتیت  
  درصد است یک تمالاح سطح ها دردار بین میانگینحروف متفاوت علامت اختلاف معنی

  
ها نشان داد که اثر نوع نتایج تجزیه واریانس داده

اکسیدهاي آهن و پیوند شده با جاذب بر غلظت آرسنیک 
دار بود آلومینیوم آمورف در سطح احتمال یک درصد معنی

ها نشان داد که کاربرد مقایسه میانگین). 4جدول (
سبب  یو پلیمر اکریلیکسبب افزایش  نانوذرات هماتیت

اکسیدهاي پیوند شده با دار غلظت آرسنیک کاهش معنی
افزایش میزان ). 8شکل (شد آهن و آلومینیوم آمورف 

اکسیدهاي آهن و آلومینیوم پیوند شده با غلظت آرسنیک 

میزان و  % 76/43 با کاربرد نانوذرات هماتیتآمورف 
  .بود% 08/9پلیمر اکریلیکی کاهش غلظت آن با کاربرد 

آمونیوم اکسالات ساختار اکسیدهاي بافر  دبا کاربر
پیوند و آرسنیک  در هم شکستهآهن و آلومینیوم آمورف 

اما  ،)2001ونزل و همکاران، (شود ها آزاد میآن شده با
هاي گروه ،5/3به  بدلیل کاهش اسیدیته خاك همزمان

پیوند  برقراري باگیري نموده و عاملی پلیمر پروتون
محلول ها را از آن، هاي آزاد شدهنیکرسآبا الکتروستاتیک 
  . کنندمیو وارد ساختار خود  خارج ،استخراج شده

  
  اکسیدهاي آهن و آلومینیوم آمورفپیوند شده با جاذب بر غلظت آرسنیک نوع ثیر أت - 8شکل 

:CON  ،شاهدAP: ،پلیمر اکریلیکیHN : نانوذرات هماتیت  
  درصد است یک احتمال سطح ها دربین میانگیندار حروف متفاوت علامت اختلاف معنی

a 

c 
b 

a  

b  c 
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 ها نشان داد که اثر نوعنتایج تجزیه واریانس داده
اکسیدهاي آهن و پیوند شده با جاذب بر غلظت آرسنیک 

دار بود در سطح احتمال یک درصد معنی بلوريآلومینیوم 
ها نشان داد که کاربرد مقایسه میانگین). 4جدول (

غلظت آرسنیک دار معنیافزایش  نانوذرات هماتیت سبب
شد بلوري اکسیدهاي آهن و آلومینیوم پیوند شده با 

داري با تیمار تفاوت معنی پلیمر اکریلیکیاما  ).9شکل (
  . شاهد نداشت

  

  
  اکسیدهاي آهن و آلومینیوم بلورین پیوند شده باثیر نوع جاذب بر غلظت آرسنیک أت - 9شکل 

:CON  ،شاهدAP: یلیکی،پلیمر اکرHN : نانوذرات هماتیت  
ولی حروف  ندارند دارمعنی اختلاف درصد یک احتمال سطح در دانکن آزمون براساس هستند مشترك حروف داراي که هاییمیانگین

  ها استدار بین میانگینمتفاوت علامت اختلاف معنی
  

توزیع  ،افزودن نانوذرات هماتیت به خاك آلوده
داده است  در خاك را تغییر مختلف آن اجزاءآرسنیک در 

کاهش غلظت آرسنیک بصورت اختصاصی و  کهريوبط
رسنیک آبا افزایش غلظت  ،جذب شده غیراختصاصی

آمورف و بلوري همراه پیوند شده با اکسیدهاي آهن 
اکسیدآهن هماتیت قادر به  دهد کهاین امر نشان می. است

و ي آن در خاك جذب کننده اجزاءاز  آرسنیک جداسازي
از آنجا که بخش  .باشدمی خودساختار آن به  وارد نمودن

و ي نانوذرات هماتیت مورد استفاده ساختار بلوري عمده
آرسنیک  ،داشتقسمت کوچکی از آن ساختار آمورف 

بسیار بیشتر از بخش آمورف وارد شده در بخش بلوري 
جزء در کاهش و نانوذرات هماتیت بلوري مهمترین  بوده

ورت اختصاصی و غیراختصاصی بصغلظت آرسنیک 

در ) 2014(باقریفام و همکاران  .باشدمیجذب شده 
وم و منگنز بر تثبیت ثیر اکسیدهاي آهن، آلومینیأبررسی ت

این با کاربرد شیمیایی آرسنیک به این نتیجه رسیدند که
 اجزاي لبایل آرسنیک از جمله آرسنیکغلظت  هاافزودنی

و  کاهش هاکربناتپیوند شده با آرسنیک و  جذبقابل 
رسنیک پیوند شده با اکسیدهاي فلزي و آرسنیک آغلظت 

  . باقیمانده افزایش یافت
ها نشان داد که اثر نوع نتایج تجزیه واریانس داده

جاذب بر غلظت آرسنیک باقیمانده در سطح احتمال یک 
ها نشان مقایسه میانگین). 4جدول (دار بود درصد معنی

پلیمر اکریلیکی کاربرد قیمانده با غلظت آرسنیک باداد که 
 نانوذرات هماتیتبا کاربرد ولی  داشتدار معنیافزایش 

  ).10شکل ( نشان ندادداري با تیمار شاهد تفاوت معنی
  

  
  جاذب بر غلظت آرسنیک  باقیمانده  نوع ثیر أت - 10شکل 
:CON  ،شاهدAP: ،پلیمر اکریلیکیHN : نانوذرات هماتیت  

ولی حروف  ندارند دارمعنی اختلاف درصد یک احتمال سطح در دانکن آزمون براساس هستند مشترك حروف داراي که هاییمیانگین
ها استدار بین میانگینمتفاوت علامت اختلاف معنی

b  b  

a  

a  

b  b  
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توزیع به خاك آلوده نیز لیمر اکریلیکی پ افزودن
 ه است،مختلف آن در خاك را تغییر داد اجزاءآرسنیک در 

اهش غلظت آرسنیک بصورت اختصاصی و ککه بطوري
، با افزایش غلظت آرسنیک جذب شده غیراختصاصی

پلیمر دهد که این امر نشان می. همراه است باقیمانده
ي آن در خاك جذب کننده اجزاءاز  را آرسنیکاکریلیکی 

وارد ساختار خود را با تشکیل کمپلکس، آنو خارج 
ط اسید نیتریک توسپلیمر کامل با تخریب  که تنموده اس

 ی، تماماز خاك غلیظ هنگام استخراج آرسنیک باقیمانده
 .اندشدهموجود در ساختمان پلیمر آزاد هاي آرسنیک

 مشاهده نمودند که اسید )2011(ویشنیز و ابن سجاد 
گراد درجه سانتی 25در دماهاي بالاي  %70 نیتریک غلیظ

 مولر. گرددتخریب کامل پلیمرهاي اکریلیکی می سبب
درجه بهمراه اسید  100دماي گزارش نمودند که  )2007(

پلیمر ساختمان درصد  90بیش از  )مولار13(نیتریک غلیظ 
 . را تخریب نمودت لاپلی اتیلن ترفتا

فلز  جزءترین متحركنسبت شامل فاکتور تحرك که 
تواند به عنوان ، میآن فلز در خاك استاجزاء مجموع به 

 هاي مختلفارایی جاذبدر ارزیابی ک یشاخص مناسب
لی و ( در کاهش تحرك فلزات در خاك استفاده شود

هر دو نوع جاذب  5طبق جدول . )2011همکاران، 
داري فاکتور تحرك را کاهش مورد استفاده بطور معنی

ن در مقام آکاهش % 65با و نانوذرات هماتیت  دادند
  .اول قرار گرفت

ع جهت درك بهتر تغییرات صورت گرفته در توزی
آرسنیک در اجزاء مختلف آن در خاك بعد از افزودن 

ها، غلظت هر جزء این عنصر بصورت درصدي از جاذب
  ).11شکل (کل غلظت آن در خاك نشان داده شده است 

  
  هاجاذب% 2/0سطح پس از کاربردقبل و رسنیک آ فاکتور تحرك - 5جدول 

  فاکتور تحرك  تیمار
  a73/28     شاهد

  b89/10     پلیمر اکریلیکی
  b06/10   نانوذرات هماتیت

  
  

  
  قبل و پس از افزودن نانوذرات هماتیت و پلیمر اکریلیکی به خاك آلوده) درصد(توزیع نسبی آرسنیک  - 11شکل 

F1: ي خاك،آرسنیک بصورت غیراختصاصی جذب شدهF2: ي خاك،آرسنیک بصورت اختصاصی جذب شدهF3:  آرسنیک پیوند شده با
  آرسنیک باقیمانده :F5آرسنیک پیوند شده با اکسیدهاي آهن و آلومینیوم بلورین، :F4آلومینیوم آمورف،اکسیدهاي آهن و 

  
اي از کل غلظت آرسنیک در خاك شاهد بخش عمده

و ) قابل جذب(بصورت غیراختصاصی  جزءدر دو 
ایندو جزء و است توزیع شده  ،جذب شده اختصاصی

و % 4، %25/13تنها . کنترل کننده غلظت آرسنیک هستند
از کل غلظت آرسنیک به ترتیب در اجزاء پیوند % 68/3

 بلوري و و شده با اکسیدهاي آهن و آلومینیوم آمورف
از افزودن  اما پس. )11شکل ( حضور دارد باقیمانده

جذب بصورت غیراختصاصی آرسنیک غلظت  ،هاجاذب
ترین جزء آرسنیک است، فراهمترین و که متحرك ،شده

در % 6/28از آن مقدارکه بطوري ه استیافتبشدت کاهش 
در خاك تیمار شده با نانوذرات % 96/9 خاك شاهد به

 در خاك تیمار شده با پلیمر اکریلیکی% 78/10هماتیت و 
قابل  کاراییهمچنین هر دو نوع جاذب  .کاهش پیدا کرد

بصورت اختصاصی توجهی در کاهش غلظت آرسنیک 
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 در خاك تیمار شده نکته قابل توجه. دجذب شده داشتن
افزایش چشمگیر غلظت آرسنیک با نانوذرات هماتیت، 

به موازات پیوند شده با اکسیدهاي آهن و آلومینیوم بلوري 
در % 99/3است که از آرسنیک  اجزاءدیگر کاهش غلظت 
در خاك تیمار شده با این جاذب % 97/30خاك شاهد به 

ید آهن بیانگر نقش کلیدي اکساین امر  که یافتافزایش 
در  احتمالاً این نقش. هماتیت در نگهداشت آرسنیک است

اي یا دو اي تک دندانهکرهي تشکیل پیوندهاي دروننتیجه
که مطالعات مختلف همچنان. اي آن با آرسنیک استدندانه

آهن بسیار نامحتمل -اند که رسوب آرسنیکنشان داده
رسنیک از آاصلی حذف  سازوکار ،است و جذب سطحی

کاربرد  باباقیمانده غلظت آرسنیک . ول خاك استمحل
 .نشان داد یبسیار اندکنوسانات جاذب نانوذرات هماتیت 

بررسی تثبیت  بانیز ) 2007(یانگ و همکاران ). 11شکل (
 ،توسط محلول سولفات آهن شیمیایی آرسنیک در خاك
در خاك تیمار شده با پلیمر  .به نتایج مشابه دست یافتند

 ،اجزاء آرسنیک موازات کاهش غلظت دیگر به ،اکریلیکی
مشاهده  رسنیک باقیماندهآغلظت افزایش چشمگیري در 

به  در خاك شاهد %66/3از غلظت آن که بطوري ،شد
 .یافتدر خاك تیمار شده با این جاذب افزایش % 6/34
دهند افزودن هر دو جاذب توزیع ن نتایج نشان میای

با  را تغییر داده ومختلف آن در خاك  اجزاءآرسنیک در 

اي از آرسنیک قابل جذب خاك به بخش عمده انتقال
نقش قابل توجهی در با تحرك کم نامحلول و اجزاء 

غلظت آرسنیک . ه استغیرمتحرك نمودن آن ایفا نمود
کاربرد  باپیوند شده با اکسیدهاي آهن و آلومینیوم بلوري 

  .)11شکل ( .نوسان بسیار اندکی داشتپلیمر اکریلیکی 
  گیرينتیجه

  بخش نشان داد که پژوهش نتایج حاصل از این 
و  متحرك اجزاءدر خاك شاهد در  ي آرسنیکعمده
نانوذرات  يهاهاي تیمار شده با جاذبو در خاك فراهم

اکریلیک  -استایرن -هماتیت و کوپلیمر مالئیک انیدرید
-کاربرد جاذبو توزیع شده بودکم تحرك  اجزاءدر  اسید

سنیک بصورت غیراختصاصی و اختصاصی ها غلظت آر
بالاخص آرسنیک بصورت غیراختصاصی (جذب شده 

ها در واقع جاذب .را بطور موثري کاهش داد) جذب شده
مختلف آن و انتقال آن از  اجزاءبا تغییر توزیع آرسنیک در 

نقش اجزاي با تحرك کم، اجزاي فراهم و متحرك به 
بدلیل  .ندمهمی در غیرمتحرك نمودن آن ایفا نمود

آرسنیک با زیست  اجزاء متحركارتباط مستقیم 
آلوده برده در خاك هاي نامکاربرد جاذب فراهمی آن،

تواند خطر ورود عنصر سمی آرسنیک به چرخه می
  . غذایی را کاهش دهد
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Abstract 

Arsenic (As) is one of the heavy metals whose contamination of soil and 
groundwater is common and disturbing. Therefore reducing the 
concentrations of labile fractions of arsenic is very important, because these 
fractions are bioavailable. This study was carried out to evaluate the effects 
of hematite nanoparticles (α-Fe2O3) and maleic anhydride - styrene - acrylic 
acid copolymer on motility of arsenic in contaminated soils and arsenic 
distribution in different fractions in soil. For this purpose, an experiment 
was conducted using a completely randomized design and three replications. 
Two types of adsorbents including hematite nanoparticles and maleic 
anhydride - styrene - acrylic acid copolymer were applied at the rate of 0.2 
percent in a soil contaminated with 96 mg As/kg. The structure and 
properties of the nanoparticles were determined using x-ray diffraction, 
scanning electron microscopy, and transmission electron microscopy. The 
effects of adsorbents on arsenic mobility and distribution in soil were 
assessed by sequential extraction method and using ICP devices. Imaging of 
hematite nanoparticles showed that the mean diameter of the particles was 
32.69 nm and their morphology was spherical. The results showed that the 
effects of adsorbents on the concentrations of non-specifically and 
specifically sorbed arsenic, amorphous and poorly-crystalline hydrous 
oxides of Fe and Al, well-crystallized hydrous oxides of Fe and Al and 
residual phases were significant. Application of adsorbents decreased the 
concentrations of non-specifically and specifically sorbed arsenic and 
hematite nanoparticles had more efficiency. The reduction in the 
concentrations of non-specifically sorbed (available) arsenic at the 
application rate of 0.2% of the hematite nanoparticles and acrylic copolymer 
were 65.31% and 62.54%, respectively. A sharp increase was observed in 
the concentrations of poorly and well-crystalline hydrous oxides of Fe and 
Al by application of hematite nanoparticles. Also, the concentration of 
residual arsenic sharply increased by application of acrylic copolymer. 
Hematite nanoparticles and acrylic copolymer immobilized arsenic in the 
soil by changing its distribution. 
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