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چکیده
آلودگی خاک توسط کادمیم سلامتی بشر را به گونه​ای خطرناک تحت تاثیر قرار می​دهد. در میان روش​های موجود استفاده از جاذب، فرآیندی موثر در حذف کادمیم از خاک می​باشد. به منظور اطمینان از حذف یا کاهش کادمیم فراهم خاک، آزمایشی به صورت فاکتوریل در قالب طرح کاملا تصادفی و با سه تکرار انجام شد. تیمار​های آزمایش شامل: سه سطح کاه گندم (صفر، 2 و 4 درصد)، سه سطح پوسته برنج (صفر، 2 و 4 درصد)، دو سطح آهک (صفر و 5/0 درصد) و دو سطح زئولیت (صفر و 5/0 درصد) بودند. نتایج این مطالعه نشان​دهنده برتری جاذب​های آلی نسبت به معدنی در کاهش کادمیم فراهم خاک بود. برتری کاه گندم نسبت به شلتوک برنج و همچنین آهک نسبت به زئولیت در کاهش کادمیم فراهم خاک نیز مشاهده شد. به طور کلی ترکیب 4 درصد کاه گندم، 2 درصد شلتوک برنج و 5/0 درصد زئولیت در خاک، به عنوان بهترین تیمار در این مطالعه انتخاب شد. 
واژه​های کلیدی: آلودگی خاک، جاذب​های طبیعی، فراهمی کادمیم
مقدمه
آلودگی خاک توسط فلزات سنگین به دلیل عدم کنترل و مدیریت پساب​ها، مواد زائد صنعتی و فعالیت​های کشاورزی به عنوان یک مشکل عمده زیست​محیطی مطرح بوده زیرا برخلاف سایر آلاینده​ها تغییر​ناپذیر، غیر قابل تجزیه و پایدار در خاک می​باشند (Adriano et al., 2004). در میان فلزات سنگین، کادمیم، دارای اهمیت ویژه​ای است زیرا ریشه گیاه آن را جذب می​کند و سمیت کادمیم برای گیاه تا 20 برابر سایر فلزات سنگین می​باشد (رضا​خانی و همکاران، 1391). حد مجاز غلظت کادمیم کل در خاک غیرآلوده کمتر از 1 میلی​گرم در کیلو​گرم و حد بحرانی آن 5/1 تا 5/2 میلی​گرم در کیلو​گرم است (Bolan et al., 2003) و غلظت بیش از 10 میلی​گرم در کیلو​گرم کادمیم برای گیاه سمی می باشد (Tejada, 2009). سالانه مقدار 25000 تن کادمیم وارد محیط​زیست می​شود که نیمی از آن توسط هوازدگی سنگ​ها وارد رودخانه​ها شده و 10 تا 15 درصد آن از طریق آتش سوزی جنگل​ها و فعالیت آتشفشان​ها و مابقی توسط فعالیت​های انسانی نظیر تولید زباله، کاربرد کود​های فسفاته، آبیاری با فاضلاب و فعالیت​های صنعتی وارد محیط زیست می​شود که می​تواند سلامتی انسان را به مخاطره بیاندازد (Reddy et al., 2014). بنابراین ضرورت حذف کادمیم از خاک بیش از پیش احساس می​شود تا بدین طریق بتوان از ورود آن به محیط زیست جلوگیری نمود. پالایش و اصلاح خاک‌​های آلوده به فلزات سنگین در دهه​های اخیر مورد توجه زیادی قرار گرفته است. آلودگی به فلزات سنگین را می​توان با روش​های مختلف شیمیایی، فیزیکی و زیستی به صورت درجا و غیر درجا پالایش نمود (Mauskar, 2007). هر کدام از روش​های پالایش برتری​ها و کاستی​هایی دارند که براساس سادگی، انعطاف​پذیری، موثر بودن و اقتصادی بودن آن​‌ها می​باشد. اکثر این روش‌​ها کاستی​‌هایی چون هزینه انتقال خاک آلوده، احتمال آلودگی ثانویه، خروج خاک از چرخه تولیدات کشاورزی و هزینه بالا جهت تهیه تجهیزات دارند که در نتیجه آن‌​ها را غیر‌عملی و غیر‌اقتصادی ساخته و منجر به مضرات زیست​‌محیطی در آینده می​‌شود. در نتیجه جذب سطحی به عنوان روشی آسان، مؤثر، مقرون​به​‌صرفه، دارای راندمان بالا، دوست​دار محیط‌زیست و مناسب با هدف تحقیق حاضر جهت اصلاح خاک آلوده به کادمیم، انتخاب شد. در این بین اما مشکلاتی مانند قیمت بالای برخی مواد مورد استفاده باعث شده تا این روش به عنوان روشی فراگیر نباشد (Farooq et al., 2010). به همین منظور در این مطالعه سعی شد تا از جاذب​های آلی و معدنی ارزان قیمت همچون کاه گندم، شلتوک برنج، آهک و زئولیت استفاده گردد. جذب سطحی یک فرآیند وابسته به جنبه​های ترمودینامیکی جسم حل شونده، حلال و جاذب است که می​تواند فلز سنگین را بی تحرک نماید. عدم تحرک فلز سنگین یا تثبیت، بواسطه مخلوط کردن خاک با باند کننده​های مناسب که باعث کاهش قدرت آبشویی کادمیم می​شود، از طریق مکانیسم​های به حداقل رساندن قابلیت حل شدن، افزایش جذب، تبادل یونی و رسوب آلاینده انجام می​شود که تمام این مکانیسم​ها در مجموع جذب نامیده می​شود (Rangel-Porras et al., 2010). استفاده از جاذب​های آلی و معدنی مختلف برای کنترل کادمیم و پیشگیری از انتشار آن توسط تعداد زیادی از محققین بررسی شده است (Rangel-Porras et al., 2010؛ سفیدگر شاهکلایی و همکاران، 1397؛ مرادی و همکاران، 1401؛ عبدالرحیمی و همکاران، 1397) علاوه بر این استفاده همزمان جاذب​های طبیعی همچون مواد آلی و آهک جهت جذب کادمیم و حذف آن از خاک موثر گزارش شده است (Zhao et al., 2015). همچنین با توجه به این که تاکنون در اکثر پژوهش​های انجام شده کارایی جاذب​های مختلف برای حذف کادمیم از محیط​های آبی ارزیابی شده است و لذا کمبود اطلاعات در این زمینه در محیط​های خاکی احساس می​شود، بنابراین هدف از انجام این تحقیق بررسی کارایی جاذب​های آلی (کاه گندم و شلتوک برنج) و معدنی (آهک و زئولیت) در کاهش مقدار کادمیم فراهم در خاک به صورت تنها و کاربرد با یکدیگر می​باشد.
مواد و روش​ها
به منظور انجام پژوهش حاضر، آزمایشی به صورت فاکتوریل در قالب طرح کاملا تصادفی و با سه تکرار در آزمایشگاه خاک​شناسی دانشکده کشاورزی دانشگاه فردوسی مشهد انجام شد. تیمار​های آزمایش شامل: سه سطح کاه گندم (صفر (K1)، 2 (K2) و 4 (K3) درصد)، سه سطح پوسته برنج (صفر (S1)، 2 (S2) و 4 (S3) درصد)، دو سطح آهک (صفر (A1) و 5/0 (A2) درصد) و دو سطح زئولیت (صفر (Z1) و 5/0 (Z2) درصد) بودند. بدین منظور جهت انجام آزمایش، خاکی آهکی با این هدف که مقدار کادمیم آن کم باشد، از افق سطحی (0 تا 30 سانتی​متری) در محدوده دانشکده کشاورزی دانشگاه فردوسی مشهد جمع ​آوری شد و پس از هواخشک کردن و عبورآن از الک 2 میلی​متری، ویژگی​های فیزیکی و شیمیایی خاک موردنظر طبق روش​های مرسوم اندازه گیری و در جدول (1) ارائه شد. در این مطالعه از نمک نیترات کادمیم جهت آلوده کردن خاک به مقدار 10 میلی​گرم در کیلو​گرم استفاده شد و پس از مخلوط کردن کامل، خاک به مدت 8 هفته در شرایط انکوباسیون قرار گرفت و رطوبت آن به حد ظرفیت زراعی (FC) رسانده شد. بعد از اتمام زمان مورد نظر تیمار​های آزمایشی پس از خرد کردن و عبور از الک 5/0 میلی​متری به ظروف پلاستیکی با گنجایش 300 گرم خاک آلوده اعمال گردید و نمونه​های آزمایشی مجدد به مدت 6 هفته در شرایط انکوباسیون قرار داده شد سپس در انتهای آزمایش نمونه​هایی از خاک برداشته شد و غلظت کادمیم فراهم آن توسط DTPA عصاره​گیری (Lindsay and Norvell, 1978) و با استفاده از دستگاه جذب اتمی اندازه گیری شد. در نهایت نتایج به دست آمده با استفاده از نرم افزار آماری JMP 11 تجزیه و تحلیل گردید و مقایسه میانگین داده​های آزمایشی توسط آزمون توکی در سطح اطمینان 95 درصد صورت گرفت. 
نتایج و بحث


تاثیر تیمار​های آزمایشی بر میزان کادمیم فراهم خاک
نتایج تجزیه واریانس تأثیر سطوح مختلف دو نوع جاذب آلی (کاه گندم و شلتوک برنج) و معدنی (آهک و زئولیت) و برهمکنش این مواد بر میزان کادمیم فراهم خاک نشان داد که اثرات ساده و برهمکنش تیمار​های آزمایشی بر میزان کادمیم فراهم خاک در سطح احتمال یک درصد (p<0.01) معنی​دار بود و تنها در مورد اثر ساده زئولیت و اثر برهمکنش آهک، زئولیت و کاه تاثیر معنی​داری مشاهده نشد.
جدول 1- برخی از خصوصیات فیزیکو شیمایی خاک مورد مطالعه

	بافت
	pH
	EC
 (ds m-1)
	CEC
 (cmol(+) kg-1)
	OM
 (%)
	CaCo3 
(%)
	P
 (mg kg-1)
	N
 (mg kg-1)
	K
 (mg kg-1)
	Cd-DTPA
(mg kg-1)
	FC

(%)

	لوم
	54/7
	82/0
	18/5
	23/0
	5/10
	5/5
	394
	150
	0
	14


جدول 2- نتایج مقایسه میانگین اثرات کاه (K)، شلتوک برنج (S)، آهک (A) و زئولیت (Z) بر میزان کادمیم فراهم خاک (میلی‌گرم در کیلوگرم)
	S3
	S2
	S1
	تیمار

	ef 19/4
	de 34/4
	a 68/5
	A1
	Z1
	K1

	kl 61/3
	hij 86/3
	fgh 02/4
	A2
	
	

	ghi 97/3
	b 59/4
	b 57/4
	A1
	Z2
	

	hij 86/3
	ef 20/4
	jkl 65/3
	A2
	
	

	fg 12/4
	b 61/4
	de 22/4
	A1
	Z1
	K2

	b 55/4
	fgh 07/4
	bc 43/4
	A2
	
	

	b 56/4
	efg 16/4
	fgh 03/4
	A1
	Z2
	

	b 61/4
	de 22/4
	bc 44/4
	A2
	
	

	m 14/3
	l 48/3
	de 31/4
	A1
	Z1
	K3

	l 46/3
	l 51/3
	l 59/3
	A2
	
	

	kl 61/3
	m 04/3
	 efg16/4
	A1
	Z2
	

	ijk 80/3
	m 13/3
	efg 15/4
	A2
	
	


اثر برهمکنش جاذب​های آلی و معدنی بر میزان کادمیم فراهم خاک
نتایج تجزیه واریانس داده​ها نشان داد که برهمکنش کاهگندم، شلتوک برنج، آهک و زئولیت تاثیر معنی​داری در سطح احتمال 1 درصد (p<0.01) بر میزان کادمیم فراهم خاک داشت. نتایج مقایسه میانگین داده​ها نشان داد که بیشترین مقدار کادمیم فراهم با مقدار 68/5 میلی​‌گرم در کیلو​گرم در تیمار شاهد (A1Z1K1S1) (سطح صفر آهک، زئولیت، کاه گندم و شلتوک برنج) مشاهده شد. همانند اثرات ساده هر یک از جاذب​‌ها، کاربرد همزمان آن​‌ها نیز باعث کاهش مقدار کادمیم فراهم شد که با شاهد اختلاف معنی‌​داری داشتند. همچنین با افزایش سطوح این مواد نیز میزان این تاثیر بیشتر شد. کمترین مقدار کادمیم (یعنی بیشترین میزان کاهش) نیز با مقدار 04/3 میلی​‌گرم در کیلو​گرم (معادل 4/46 درصد) در تیمار A1Z2K3S2 (سطح صفر آهک، 5/0 درصد زئولیت، چهار درصد کاه گندم و دو درصد شلتوک برنج) مشاهده شد. به طور کلی ترکیب 4 درصد کاه گندم ، 2 درصد شلتوک برنج و 5/0 درصد زئولیت در خاک به عنوان بهترین تیمار در این مطالعه انتخاب شد. علاوه بر این مشخص شد که مقدار بیشتری از کادمیم فراهم خاک در تیمار​هایی که در آن​ها جاذب​های آلی نسبت به جاذب​های معدنی برتری داشتند کاهش یافت که این امر نشان​دهنده قدرت و توانایی بیشتر جاذب​های آلی در جذب این عنصر از خاک نسبت به نوع معدنی خود می​باشد (جدول 2). Zhao و همکاران (2015) نیز ترکیب جاذب​های آلی و معدنی را در جذب کادمیم از خاک موثر دانسته​اند. همچنین در مطالعه انجام شده توسط مظفری​غربا و همکاران (1390) ترکیب آهک و کود مرغی در خاک موجب کاهش خطر آلایندگی کادمیم در خاک شد و به شدت جذب کادمیم را افزایش داد. در ترکیب خاک​های آهکی با pH قلیایی، ماده آلی و کربنات کلسیم توانایی بالقوه​ای برای جذب کادمیم وجود دارد (Wang et al., 2001). به طوریکه Reddy و همکاران (2014)، کارایی ترکیب جاذب​هایی مثل آهک، زئولیت، شن و براده آهن را در حذف کادمیم بیش از 90 درصد بیان کرده و سرعت جذب این جاذب ترکیبی را بسیار سریع​تر از هر کدام از بخش​های جاذب به تنهایی عنوان نمودند. مواد آلی در خاک با تشکیل پیوند شیمیایی از طریق مکان‌​های دارای بار منفی و همچنین بدون بار و خنثی خود به صورت اختصاصی، کادمیم را جذب نموده و یا به صورت کلات، کادمیم را از محلول خاک خارج می​‌نماید. افزودن آهک به خاک طی واکنش هیدرولیز کربنات کلسیم، تولید یون هیدروکسیل می​‌نماید که موجب افزایش pH خاک می‌​گردد و یا با تولید گونه نامحلول کادمیم و کاهش جزء تبادلی آن در خاک موجب کاهش تحرک و فراهمی کادمیم در خاک می​‌شود (David, 1997). افزودن زئولیت به خاک به دلیل داشتن ساختمان بلوری متخلخلی که کاتیون​‌ها و آب می‌​توانند در حفره‌​های آن آزادانه حرکت کنند و به صورت برگشت‌​پذیر تبادل کاتیونی انجام دهند قادر به تبدیل فرم قابل دسترس به فرم غیر قابل دسترس کادمیم در خاک می​‌باشد (Nasrabadi et al., 2018). بنابراین به نظر می​رسد که افزودن آهک، زئولیت، کاهگندم و شلتوک برنج به خاک آهکی می​تواند موجب افزایش مکان​های جذبی برای کادمیم در خاک و در نهایت جذب اختصاصی و کاهش مقدار فراهم آن در خاک شود.
نتیجه​گیری
امروزه حفاظت از خاک و جلوگیری از آلودگی و نهایتا پالایش آن با توجه به رشد روز افزون جمعیت و نیاز آن به خاک برای ابقاء، از اهمیت ویژه​ای برخوردار است. آلوده شدن خاک​های کشاورزی به فلزات سنگین، یک تهدید جدی می​باشد زیرا رشد و کیفیت محصولات کشاورزی را کاهش داده و سلامتی مصرف کننده​ها را به خطر می​اندازد. بنابراین کاهش آلودگی فلزات سنگین در خاک، نقش مهمی در توسعه کشاورزی ایفا می​کند. از آنجایی​که جذب، مکانیسم غالب در پاکسازی خاک​های آلوده به فلزات سنگین در شرایط زراعی می​باشد، لذا بررسی کارایی جاذب​های آلی (کاه گندم و شلتوک برنج) و معدنی (آهک و زئولیت) در کاهش مقدار کادمیم فراهم در خاک هدف انجام این تحقیق بود. نتایج این مطالعه نشان​دهنده برتری کاه گندم نسبت به شلتوک برنج و همچنین آهک نسبت به زئولیت در کاهش کادمیم فراهم خاک بود. علاوه بر این مشخص شد که مقدار بیشتری از کادمیم فراهم خاک در تیمار​هایی که در آن​ها جاذب​های آلی نسبت به جاذب​های معدنی برتری داشتند کاهش یافت که این امر نشان​دهنده قدرت و توانایی بیشتر جاذب​های آلی در جذب این عنصر از خاک نسبت به نوع معدنی خود می​باشد. همچنین در مقایسه اثرات متقابل سه تایی و چهارتایی با اثر تکی هر کدام از جاذب​ها، بهبود جذب کادمیم از خاک در تمامی موارد مشاهده شد. به طور کلی ترکیب 4 درصد کاه گندم، 2 درصد شلتوک برنج و 5/0 درصد زئولیت در خاک به عنوان بهترین تیمار در این مطالعه انتخاب شد. لذا می​توان با کاربرد جاذب​های آلی (همچون ضایعات کشاورزی) و معدنی اقدامی موثر در جهت بازیافت این مواد، مدیریت پسماند، کنترل آلودگی خاک و همچنین حفظ محیط زیست انجام داد. 
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Abstract
Soil contamination by cadmium affects human health in a dangerous way. Among the existing methods, the use of adsorbent is an effective process in removing cadmium from soil. In order to ensure the removal or reduction of cadmium from the soil, a factorial experiment was conducted in the form of a completely randomized design with three replications. The experimental treatments include: three levels of wheat straw (zero, 2 and 4%), three levels of rice straw (zero, 2 and 4%), two levels of lime (zero and 0.5%) and two levels of zeolite (zero and were 0.5 percent). The results of this study showed the superiority of organic adsorbents over inorganic adsorbents in reducing soil cadmium. The superiority of wheat straw over rice straw and lime over zeolite in reducing soil cadmium was also observed. In general, the combination of 4% wheat straw, 2% rice straw and 0.5% zeolite in the soil was chosen as the best treatment in this study.
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