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 چکیده

و  طیفي خصوصیات شیمیايي،محیطي، آگاهي و دانش از هاي زيستمواد هیومیکي در انواع فرآيند و اهمیت ریتأثدلیل به

ها درنظر هايي هستند که همیشه بايد در مطالعات وابسته به مديريت و پالايش اکوسیستماين مواد، جنبه ساختاري

ايران، از تکنیک  معادنهاي سنگ، پس از استخراج و پالايش هیومیک اسید از زغالپژوهشگرفته شوند. در اين 

 CHNOS و  FT-IR ،UV-VIS ،ICP-OES هاي غیرمخرب مانندسنجياز طیفراويمتري براي تعیین درجه خلوص، گ

استفاده شد و نتايج هیومیک اسید براي مطالعه ساختاري  SEMهاي و همچنین از ريزنگاره براي سنجش کیفي و کمي

آمده با نمونه هیومیک اسید استاندارد آلدريچ مقايسه شدند. نتايج آزمون گراويمتري نشان داد که درجه تخلیص بدست

نشان دادند که بعد از پالايش  ICP-OESنتايج آنالیز عنصري  کمي،درصد است. از نظر  98اسید تولیدشده هیومیک 

-و گستره خیلي کمتر از محدوده مجاز پیشنهادشده هستند فلزات سنگین در هیومیک اسیدانواع هیومیک اسید، غلظت 

-FT-IR ،UVآنالیزهاي  کیفي د. همچنین نتايجاي از عناصر ماکرو و میکرومغذي در ساختار هیومیک اسید وجود دارن

VIS  وSEM هاي عاملي کربوکسیلي و فنولي با درجه به خوبي حضور يک ساختار غالب آروماتیک و غني از گروه

را در هیومیک اسید نشان دادند. و متخلخل ناهمگن  مانند نرماسفنجيبا سطوح  Aهیومیفیکاسیون و فشردگي بالا و نوع 

اسید، محصول شده جهت استخراج هیومیکسنگ استفادهزغال مناسب بودن دیتائنیز علاوه بر  CHNOSز نتايج آنالی

 دهد.استاندارد هیومیک اسید نشان مي تولیدي را منطبق بر نمونه

 سنجي، ساختار، خواص. طیف، سنگهیومیک اسید، زغالی کلیدی: ها واژه
 

 *مقدمه
 جمعیت افزايش با توجه به مواد غذايي هاي ترکیبي تولیدچالش

 گرفتن در نظر بدون ،ستيز طیمحآن حفاظت از  تبع بهجهاني و 

 بزرگترين از يکي آينده کشاورزي، تولیدات براي طبیعي منابع

با وجود  نتیجه در. است کشاورزي علوم هايو چالش مشکلات

 کشاورزي بهبود به کمک براي جديد هاياين معضل، ايده

 حل مناسب براي طبیعي منابع از يکي. نمايدمي ضروري پايدار،

 هیومیکي مواد پايه بر هاي زيستيمحرک از استفاده مشکل، اين

 (.Melo et al. 2015است )

اي ملاحظهقابل نتايج مواد هیومیکي، از کمي بسیار مقادير 

فیزيولوژيکي خاک و  شیمیايي فیزيکي، خصوصیات بهبود را در

هورموني و خواص  شبه ترکیبات وجود دلیل به و گیاهان داشته

 کیفیت بهبود و تولید در افزايش مفیدي اثرات بیومحرکي،

                                                                                             
 alisharif@ut.ac.ir :نويسنده مسئول *

 (. Canellas et al. 2015دارند. ) کشاورزي محصولات
ها مشخص از هیومیک اسید، اين است که آنيک ويژگي 

هاي عاملي مختلف مانند، داراي محتواي بالايي از گروه
شان مايسلي-ها در ساختار شبهکربوکسیلي و فنولي و کوئینون

هاي کامپلکس شوند اين مواد داراي ويژگيهستند، که باعث مي
-تيهاي ضدقارچي، ضدباکتري و آنها، فعالیتبا فلزات و کاتیون

 (. Melo et al. 2015اکسیداني باشند )
عنوان طلاي سیاه کشاورزي و هیومیک اسید، امروزه به

عنوان يک ماده ماکرومولکول با مشخصه غالب آروماتیک به
اي هستند شوند که داراي ساختار بسیار پیچیدهشناخته مي

(Das et al. 2015; Baruah et al. 2013 .) 
با ساختار مواد هیومیکي اين جديدترين ايده در رابطه 

هاي کوچک با هايي با مولکولو توده ها از تجمعاست که آن
هاي قوي اند که با واکنشخصوصیات يکسان تشکیل شده
 ;Giovanela et al. 2010اند )ابرمولکولي در کنار هم قرار گرفته

Sun et al. 2015 .) 
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 (1)شکل اسید هیومیک ساختار ،براساس مدل استیونسون

-گروه شامل که گرفت نظر در بیوپلیمر يک عنوان به توانميرا  

، ساختار OHهاي آزاد فنولي مانند گروه متعددي عاملي هاي

مانند و گروه کوئینون، نیتروژن، اکسیژن به عنوان واحدهاي پل

دوست تشکیل شده از هاي آببا بخش COOHکربوکسیلي 

هاي شکیل شده از حلقهگريز تهاي آبو بخش OHهاي گروه

 (. Melo et al. 2015آلیفاتیک و آروماتیک هستند )

هزار تا  5به صورت تقريبي وزن مولکولي هیومیک اسید 

 & Enev et al. 2014; Pospisilovaباشد ) هزار دالتون مي 100

Fasurova. 2010; Pena-Mendez et al. 2005.) 

 

 
 (Stevenson, 1994)ساختار بیوپلیمری هیومیک اسید  .1شکل 

 

 متنوعي طور کلي، هیومیک اسید از منابع طبیعي بسیاربه

 ،)لئونارديت( اکسیدشده يتالیگن ،کمپوست خاک، همچون

 اين از که گرددمي استخراج هاسنگزغال پیت و انواع رسوبات،

 45راندمان بالاي لئونارديت با  سنگآن زغال بهترين منبع بین،

 .Das et alباشد )درصد بسته به شرايط استخراج، مي 85تا 

2013; Giovanela et al. 2010; Xavier et al. 2012 در حال .)

هاي حاضر مواد هیومیکي مانند هیومیک اسید، در مقیاس

سنگ تولید روش استخراج قلیايي از پیت و زغالبه اکثراًتجاري 

هاي زيستي عنوان محرکاورزي بههاي کششده و در بخش

(، Rose et al. 2014) 1هاي ساختار خاککنندهگیاهي و  اصلاح

هاي آلوده به فلزات عنوان تیمار براي آبکاربردهاي صنعتي به

(، صنايع کاغذ، چسب، رنگ و Tong et al. 2014سنگین )

کننده، در صنايع نفت براي حفاري عنوان مواد کمکسرامیک به

سازي براي افزايش راندمان باتري و در صنايع باتري سیالات

(Sun et al. 2015( به عنوان بیوسورفکتانت ،)Conte et al. 

2005; Salati et al. 2011 کاربردهاي پزشکي و دارويي ،)

(Klocking & Helbig, 2005; Sun et al. 2015و اضافه ) شونده

                                                                                             
1. Soil conditioner 

 .Das et alشوند )ها استفاده ميبراي بهبود خواص لاستیک

عنوان از هیومیک اسید براي کاربرد در علوم نانو به راًیاخ(. 2015

( و براي کنترل و جذب Zhang et al. 2013مواد جاذب )

( و فلزات سنگین از SO2, NOX, H2S, CO2گازهاي سمي )

( استفاده Sun et al. 2015; Hu et al. 2010گازهاي احتراقي )

 شود. مي

سنگ است که يک اسید زغالمنبع اصلي هیومیک 

(. Das et al. 2015شود )سوخت فسیلي فراوان شناخته مي

سنگ، مطابق با هاي زغالشده از نمونههیومیک اسید استخراج

-شدن و شرايطي که هیومیک اسید در آن شکلدرجه زغالي

(. مقدار Kurkova et al. 2004اند، با يکديگر تفاوت دارند )گرفته

سنگ به درجه رسیدگي يا همان رتبه و زغال هیومیک اسید در

(. با افزايش Stevenson, 1994سنگ بستگي دارند )سن زغال

سنگ، میزان رسیدگي و میزان کربن افزايش و رده و سن زغال

يابد. اين رفتار نیز در ها کاهش ميسنگمقدار اکسیژن در زغال

شود. سنگ نیز مشاهده ميمقدار هیومیک اسید موجود در زغال

آساني قابل هاي نارس بهسنگمقدار هیومیک اسید در زغال

هاي استخراج است و داراي عملکرد بالاتري نسبت به زغال

 (.Asing et al. 2009تر مانند بیتامینوس هستند )رسیده

هاي معدن و سنگکردن زغالهاي مکانیزهامروزه، روش

-پسماندهاي زغالطور همزمان، ها بهکردن آنفرآيندهاي پاک

هاي درصد در اکثر معادن و بخش 60تا  35سنگ را در حدود 

(. مقادير بسیار Das et al. 2013دهند )صنعتي افزايش مي

سنگ و در نتیجه در سنگ در تولید زغالزيادي از پسماند زغال

محیطي روند و در نتیجه مشکلات زيستاتلاف انرژي از بین مي

کردن، نگهداري، انتقال و ، خشکدر طي فرآيندهاي آبگیري

(. Das et al. 2013کنند )ها ايجاد ميمراحل انبارداري آن

سنگ و استخراج برداري و استفاده از پسماند زغالبنابراين بهره

ها، يک چالش، موقعیت کاري و يک ايده هیومیک اسید از آن

سنگ و تولید هیومیک برداري از پسماند زغالجديد براي بهره

 .Das et al. 2013; Baruah et alآورند )ها، بوجود ميید از آناس

2013 .) 
هاي مواد هیومیکي در انواع فرآيند دلیل تاثیر و اهمیتبه

کنندگي فلزات و پالايشي در لیتمحیطي )خواص کيزيست
ها(، آگاهي و دانش از خصوصیات طیفي و شیمیايي اين خاک

همیشه بايد در مطالعات  مواد، امري لازم و ضروري است که
ها در نظر گرفته شوند وابسته به مديريت و پالايش اکوسیستم

(Giovanela et al. 2010 براي آگاهي و دانش خصوصیات .)
ها در محیط تر از مواد هیومیکي و فرآيندهاي گوناگون آنجزئي

-زيست، نیاز است که از چندين ابزار آنالیزي در ترکیب با روش
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، اولین 1سنجي و شیمیايي استفاده شود. آنالیز عناصرهاي طیف
 C/Nو  H/C ،O/C 2هاي اتميمرحله در هر مطالعه است. نسبت

و  3توانند براي نشان دادن منبع مواد آلي، درجه فشردگيمي
اند، محیطي که مواد هیومیکي در آن بوجود آمدهشرايط زيست

 & Giovanela et al. 2010; Pospisilovaاستفاده گردند )

Fasurova. 2011 آنالیزهاي حرارتي يک ابزار سريع، دقیق و .)
اي مانند هیومیک تداخل آزاد است که براي بررسي مواد پیچیده

شوند. در مطالعات مواد شده استفاده مياسید و مواد هیومیکي
-(، حرارتTG) 4سنجيهیومیکي، ترموگراويمتري يا حرارت

-( بهDTA) 6سنجي تفاضلي( و حرارتDTG) 5سنجي اشتقاقي

-دهند که بهصورت کمي محتواي رطوبت و خاکستر را نشان مي

ها در خوبي براي مشاهده و خواص تغییرات ساختاري در نمونه
-گیرند، بکار برده ميدهي قرار ميکه در معرض حرارتهنگامي

( TGA-DTAخصوصیات حرارتي )(. Xavier et al. 2012شوند )
هاي (، روشUV-Vis & FT-IRسنجي )و خصوصیات طیف

ابزاري آنالیزي خیلي قوي هستند که براي مطالعه و مقايسه 
-ها با ردهسنگشده از انواع زغالخواص هیومیک اسید استخراج

 .Purmalis et alگیرند )هاي مختلف مورد استفاده قرار مي

2011; Francioso et al. 2005 از آنالیزهاي .)XRD  براي
سطحي و کشش ساختاري دن اطلاعات از فضاهاي بینآوربدست

سنگ مورد هاي هیومیک اسید جدا شده از زغالو ناخالصي
 .Giovanela et al. 2010; Matsui et alگیرند )استفاده قرار مي

-اي ميطور گستردههمچنین به FT-IRسنجي (. از طیف1984

د و هاي مربوط به هیومیک اسید استفاده کرتوان در بررسي
درک و فهم قابل توجهي در رابطه با طبیعت اين مواد، چیدمان 

هاي عاملي حاوي اکسیژن در مواد و آرايش ساختاري از گروه
حاوي باندهايي  IRسنجي هیومیکي را فراهم کرد. نتايج طیف

مواد  هاي عاملي مختلف را در ساختار پیچیدههستند که گروه
 & Lawsonند )دههیومیکي و هیومیک اسید نشان مي

Stewart, 1989; Georgakopolos et al. 2003 .) 
تکنیک  (UV-Vis)فرابنفش -سنجي نور مرئيطیف

تواند اطلاعات مفیدي را در مورد ترکیبات، ديگري است که مي
و خواستگاه اين مواد فراهم کند. پارامترهاي کلاسیکي  منشأ

( و E4/E6نانومتر ) 665نانومتر و  465مانند نسبت جذب در بین 
( براي ارزيابي log Abs600 nm-log Abs400 nm) ΔlogKضريب 

مواد هیومیکي استخراج شده از مواد آلي با  7شدندرجه هیومیکي

                                                                                             
1. Elemental Analysis 
2. Atomic Ratios 

3. condensation 

4. Thermogravimetry 
5. Derivative Thermogravimetry 

6. Differential Thermal Analysis 

7. Degree of Humification 

-(. طیفGiovanela et al. 2010شوند )گوناگون بکار برده مي منشأ

فرابنفش از مواد هیومیکي توسط اورلوف در سال -سنجي نورمرئي
1985 (Orlov, 1985 و کومادا در سال )1987 (Kumada, 1987 )

( يا همان Q4/6شده )هاي رنگي محاسبهاند و شاخصبیان شده
(E4/E6قادر هستند که به ،)بخشي کیفیت مواد طور رضايت

ها را بررسي کند رسیدگي و بلوغ، درجه فشردگي آنهیومیکي، 
(Enev et al. 2014; Pospisilova & Fasurova. 2011 جذب نور .)

شده در رابطه است. مقادير نانومتر با ترکیبات هیومیکي 665در 
(، کیفیت بالايي از مواد Q4/6براي شاخص رنگي ) 4تر از پايین

شدن پارامتري است که يدهد. درجه هیومیکهیومیکي را نشان مي
شده هوموس و طرز به محتواي کربن آلي کل، ترکیبات تفکیک

شدن با افزايش تشکیل خاک بستگي دارد. مقدار درجه هیومیکي
 Enevيابد )مقدار هیومیک اسید در ترکیبات هوموسي افزايش مي

et al. 2014; Chen et al. 1977; Pospisilova & Fasurova. 

2010; Senesi et al. 2003 .) 
از ايزوتوپ کربن  8سنجي رزونانس مغناطیسي هستهطیف

و شرايط  9ويژه در حالت جامد، تحت قطبش عرضيبه 13
magic angle spinning ( به اختصارCP-MAS 

13
C NMR )

-هاي کربني هم بهبراي بررسي تابعیت هیومیک اسید به شبکه

 .Giovanela et alشوند )صورت کمي و هم کیفي استفاده مي

طور ( نیز بهSEM) 10روبشي(. از میکروسکوپ الکتروني 2010
وسیعي براي مشاهده ريزساختار اجزاي مواد آلي مانند مواد 

شان با مواد غیر آلي و براي آگاهي از هیومیکي و تجمع
سنگ استفاده هاي سطوح در هیومیک اسید و زغالمورفولوژي

 (. Giovanela et al. 2010; Xavier et al. 2012شود )مي
(، FT-IRقرمز )هاي مادونسنجيدر اين مطالعه از طیف

 ICP-OESعنصري  آنالیز، SEM(، UV-Visفرابنفش )-نور مرئي
براي تعیین خصوصیات  (CHNOSو آنالیز عناصر اصلي )

-سنگشده از زغالشیمیايي و طیفي هیومیک اسید جداسازي

اولین بار مورد استفاده قرار گرفت و هاي رده پايین ايران، براي 
ها با نمونه هیومیک اسید استاندارد آلدريچ مقايسه نتايج آن
 گرديدند.

 هامواد و روش

 سنگسازی زغالآماده

سنگ مورد استفاده در اين مطالعه از معادن هاي زغالنمونه

هاي پلاستیکي سنگ زرند کرمان انتخاب شدند و در کیسهزغال

ده به آزمايشگاه واحد فرآوري مرکز تحقیقات مواد شبنديبسته

                                                                                             
8. Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 

9. Cross-Polarization 
10. Scanning Electron Microscopy 
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سنگ ابتدا توسط هاي زغالمعدني ايران منتقل شدند. نمونه

( Fritschساخت شرکت فريتچ ) 1دستگاه خردايش فکي کوچک

متر ريز شدند. براي استخراج میلي 5آلمان به ذراتي تا اندازه 

متري ليي میهاي خردشدهسنگ، نمونهمواد هیومیکي از زغال

 2هاي میکروني با دستگاه مورتار آزمايشگاهيبه ذراتي تا اندازه

ريزتر شدند. از اين ذرات ريزشده تا سطح میکرون براي 

سنگ و فرآيندهاي استخراج مواد آنالیزهاي کیفي زغال

هیومیکي در اين مطالعه استفاده گرديد. براي تعیین توزيع 

یز اندازه ذرات مالورن سنگ از دستگاه آنالاندازه ذرات زغال

استفاده شد و نتايج آن   Hydro 2000Sساخت انگلستان مدل 

 تحلیل شد. 22/5ورژن  2000مسترسايزر  افزار نرمبا 

 سنگاستخراج مواد هیومیکی از زغال

سنگ، نسبت براي انجام فرآيند استخراج مواد هیومیکي از زغال

سديم  ي کننده استخراجو معرف  1:10جامد به مايع 

المللي مواد مولار مطابق روش انجمن بین 5/0هیدروکسید 

است که مواد  به ذکر(، در نظر گرفته شد. لازم IHSSهیومیکي )

و  يکیومیهشده، شامل مواد جامد نامحلول هیومیکي استخراج

باشند. هیومیک اسید نیز با مواد محلول هیومات و فولوات مي

 IHSSالمللي ابق روش بیناستفاده از روش استخراج اسیدي مط

هاي محلول پس از از هیومات و فولوات pH=1تا  HCL 6Mبا 

 SPINTRONنشیني با سانتريفوژ )دستگاه سانتريفوژ مدل ته

GT-15FR  دور  3200ساخت استرالیا در شرايط سرعت دوراني

درجه سلسیوس(  27دقیقه و در دماي  15بر دقیقه، مدت زمان 

هاي فرآيند پالايش و حذف ناخالصي جداسازي شدند. همچنین

، با آبشويي هیومیک Clکلر  موجود در هیومیک اسید مانند يون

هیومیک اسید پس از  تاًينهااسید در آب مقطر انجام شد. 

درجه سلسیوس در آون  50سانتريفوژ و جداسازي، در دماي 

 (. Das et al. 2015; Xavier et al. 2012خشک گرديد )

 ریتکنیک گراويمت

-اين روش براي تعیین مقدار هیومیک و فولويک اسید در نمونه

ها بر اساس استفاده از يک هاي جامد و مايع و تعیین مقدار آن

باز قوي براي استخراج مواد محلول در قلیا و سپس اسیدي 

باشد. مواد کردن محلول براي کلوئیدي شدن هیومیک اسید مي

-یا، فولويک اسید نامیده ميباقیمانده پس از تیمار با اسید و قل

است که در آن  3سنجيشوند. اساس اين روش تکنیک وزن

مقدار ماده نهايي نسبت به ماده اولیه سنجیده شده و درصد 

                                                                                             
1. small jaw crusher 

2. laboratory type mortar 
3. Gravimetric Technic 

شود. وزني ارائه مي/خلوص نهايي هیومیک اسید به صورت وزني

با استفاده از فرمول زير مقدار هیومیک اسید نسبت به ماده اولیه 

خلوص وزني براي هیومیک اسید ارائه شد  به صورت درصد

(Lamar et al. 2014:) 

Purity of HA( 1)رابطه  =
Dreid weight of HA   

Dreid weight of raw materials
 × 100 

 ( CHNOSآنالیز عناصر اصلی )

-براي تعیین میزان کربن، نیتروژن، هیدروژن و گوگرد کل زغال

از آن، از دستگاه اسید استخراج شده سنگ اولیه و هیومیک

استفاده  Eager 300 for EA1112، مدل  CHNOSآنالیز عناصر

گرمايي نمونه و  ةيدر اين روش، از دماي بالا به منظور تجز شد.

جدا نمودن عناصر گوگرد، نیتروژن، هیدروژن و کربن از نمونه 

 . شود استفاده مي

( fa( و آروماتیسیته )ωتعیین درجه اکسیداسیون داخلی )

 میک اسیدهیو

از بخش قبلي، درجه CHNOS براساس آنالیز عناصر اصلي 

-هاي هیومیک اسید طبق معادله( نمونه𝜔اکسیداسیون داخلي )

 .Debska et al. 2002; Cieslewicz et alآيد: )ي زير بدست مي

2008.) 

𝜔           (2)رابطه =
(2𝑂+3𝑁−𝐻)

𝐶
 

-از آنالیز ترکیبات عنصري، به Cو  O ،N ،Hکه مقادير 

 هستند. 4صورت درصد اتمي

( هیومیک اسید نیز بر اساس نسبت اتمي 𝑓𝑎آروماتیسیته )

C/H ي زير محاسبه ميطبق معادله( شودSaikia et al. 2013:) 

𝑓𝑎      (3)رابطه = 0.035 (
𝐶

𝐻
+ 0.057) + (0.197) 

 FT-IRهای عاملی هیومیک اسید با تکنیک تعیین گروه

بررسي ارتعاش پیوندهاست که در  FT-IRاساس کار در دستگاه 

ها صورت اثر تغییر طول پیوند و يا زاويه پیوند در مولکول

ايجاد  ،هايي با ممان دوقطبي دائم گیرد. ارتعاش مولکول مي

 ریتأثکند و موجب  میدان الکتريکي متغیر بر حسب زمان مي

ر ممان دوقطبي لازم شود. بنابراين تغیی متقابل آن با تابش مي

است و لذا اکثر مواد به جز مواد غیرقطبي در اين ناحیه جذب 

دارند و در نهايت از نسبت درصد عبور برحسب عدد موجي 

گیري  شود. اين دستگاه قابلیت اندازه حاصل مي  IRطیف 

با گیري باشد. براي اندازه هاي جامد، مايع و گاز را دارا مي نمونه

، Globar (silicon carbide)و منبع نور  He/Neاستفاده از لیزر 

 KBrو از  شدبه خوبي سايیده هیومیک اسید هاي پودر نمونه

                                                                                             
4. Atomic percentages 
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گرديد. براي سازي استفاده براي رقیق Beam Splitterعنوان به

ي هیومیک اسید از هاي عاملي تشکیل دهندهتشخیص گروه

 شرکتاز  TENSOR 27-Bruckerمدل  FT-IRدستگاه 

Brucker  استفاده شد.ساخت کشور آلمان 

  ICP-OESآنالیز عنصری 

-ICP) 1شده القاييپلاسماي جفت اپتیکال يسنجي نشرطیف

OES) سازي در که اتم هستندسنجي طیفهاي از جمله روش

اثر که عمدتاً آن به کمک پلاسماي تولیدشده توسط يک گاز بي

آنالیز پذيرد. از اين روش براي صورت مي ،است (Ar) آرگون

شود. اثر( استفاده ميبیشتر عناصر بجز آرگون )گاز بي عنصري

هاي حاوي طیفي براي نمونه يها تداخلبودن البته به جهت کم

فلزات واسطه، بیشترين کاربرد اين روش در تعیین مقادير عناصر 

ويژه فلزات سنگین و عناصر غیرآلي است. در اين آنالیز فلزي و به

ساخت کشور آمريکا  varian 735مدل  ICP-OESاز دستگاه 

 استفاده شد.

 UV-Vis spectroscopy سنجیطیف

از هیومیک اسید توسط  2فرابنفش-نور مرئي سنجيطیف آنالیز

با سرعت اسکن متوسط  UV-2600سري  Shimadzuدستگاه 

گیري جذب، هیومیک نانومتر انجام شد. براي اندازه 800تا  200

( Absهیدروکسید حل شده و جذب )نرمال سديم  1/0اسید در 

، 400، 365، 250هايها در طول موجگیري شد. جذباندازه

هاي جذب گیري شدند و شاخصنانومتر اندازه 665و  600، 465

E4/E6 (Abs465/Abs665 ،)E2/E3 (Abs250/Abs365 و ضريب )

ΔlogK (log Abs600 nm-log Abs400 nm( محاسبه شدند )Das et 

al. 2015; Xavier et al. 2012; Giovanela et al. 2010 .) 

SEM سنگاز پودرهای هیومیک اسید و زغال 

( براي SEM) روبشياز تکنیک میکروسکوپ الکتروني 

سنجي ساختاري و مورفولوژي سطوح هیومیک اسید خصوصیت

شود. براي تعیین خصوصیات و مورفولوژي سطوح استفاده مي

 SEM) روبشيروسکوپ الکتروني هیومیک اسید از میک

چین با شتاب  کشوراز  KYKYشرکت  ساخت EM3200لمد

ها قبل از (( استفاده شد. نمونهKVولت )کیلو 26ولتاژي 

يا ترسیب بخار فیزيکي، طلانشاني  P.V.Dي به روش بردار عکس

ي سريع،  دهندهها توسط دستگاه روکشي نمونهطلانشانشدند. 

 انجام شد. SBC12، از کشور چین مدل KYKYساخت شرکت 

                                                                                             
1. Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry 

2. Ultraviolet-visible spectroscopy 

 نتايج و بحث

 سنگتوزيع اندازه ذرات زغال

آورده  (2)سنگ مورد مطالعه در شکلتوزيع اندازه ذرات زغال

شده است. اندازه ذرات میکروني براي استخراج مواد هیومیکي از 

متري و بزرگتر سنگ راندمان بالاتري نسبت به ذرات میليزغال

سنگ در در زغال ذرات(. توزيع اندازه Asing et al, 2009دارند )

-براي زغال d(0.5)میکرون بدست آمد.  100تا  5ي محدوده

سنگ درصدي اندازه ذرات در زغال 50سنگ که معرف توزيع 

 (. 2بدست آمد )شکل 51/30است، برابر 

 

 
 سنگ مورد مطالعهتوزيع اندازه ذرات زغال -2شکل

 

در مقالات مختلف، اندازه ذرات هاي آمده مطابق گزارش

سنگ عملکرد بالاتري در استخراج میکرون براي زغال 710

-داشته يپ  درمتر هیومیک اسید نسبت به اندازه ذرات دو میلي

 80(. همچنین اندازه ذرات کمتر از Sim et al. 2006اند )

 .Tarhan et alهاي لیگنايت ترکیه )سنگمیکرون براي زغال

هاي مالزي سنگمیکرون از زغال 100زه ذرات ( و اندا2015

اند سنگ پیشنهاد شدهبراي استخراج هیومیک اسید از زغال

(Asing et al. 2009 نظر به اينکه در فرآيند استخراج ترکیبات .)

گردد سنگ، ذرات جامد بسیار ريزي حاصل ميهیومیکي از زغال

توان اين ذرات ريز جامد را با تجهیزات جداسازي جامد از مي

 مايع مانند سانتريفیوژ و يا جداسازي غشايي، تفکیک نمود. 

 سنگ و هیومیک اسیدعناصر اصلی زغال

-نتايج حاصل از آنالیز عناصر و ترکیبات اصلي و همچنین نسبت

سنگ و هیومیک اسید استخراج شده از آن هاي اتمي براي زغال

نشان داده شده است.  (1)هیومیک اسید استاندارد در جدولو 

هیومیک اسید سنگ و ترکیبات اصلي زغالاز  ايبخش عمده

دهند. با توجه به يم لیتشک و کربن ژنیشده را اکس دیتول

درصد کربن و  5/53 باًيتقرسنگ اولیه حاوي جدول، زغال

ن و درصد به ترتیب هیدروژن و نیتروژ 45/0و  2، 5مقادير 

 59 باًيتقرباشد. نتايج براي هیومیک اسید حاوي گوگرد کل مي

درصد به ترتیب براي هیدروژن و نیتروژن  1و  3درصد کربن، 

 بدست آمد.
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 شده از آن  سنگ و هیومیک اسید استخراجنتايج آنالیز عناصر و ترکیبات اصلی زغال -1جدول

 هاي اتمينسبت اصلي تشکیل دهنده )%(عناصر 

C/N گوگرد کل اکسیژن نیتروژن هیدروژن کربن نمونه
a

 O/C
b

 H/C
c

 

 12/1 5453/0 97/31 4552/0 9454/38 9537/1 0752/5 5705/53 سنگ زغال

 6479/0 4731/0 26/62 - 0193/37 0992/1 1914/3 6901/58 هیومیک اسید

 7271/0 514/0 89/34 - 503/38 8780/1 4289/3 1901/56 هیومیک اسید استاندارد

aC/N = [(%C / 12.011) / (%N / 14.0067)]             bO/C = [%O / 16.0118) / (%C / 12.011)] 

cH/C = [(%H / 1.00794) / (%C / 12.011)]             %O = [(100 - (C % + H % + N % + S %))]    
 

هاي با درصد کربن بالا و اکسیژن سنگطور کلي، زغالبه

پايین حاوي مقادير پايیني از هیومیک اسید هستند و بیشتر 

باشند. با افزايش رده و داراي ارزش حرارتي و مناسب سوخت مي

يابد در حالي که ها، مقدار کربن افزايش ميسن زغال سنگ

 Asing etيابند )هیدروژن، نیتروژن و اکسیژن کاهش مي مقادير

al. 2009.) اي محققان گزارش دادند که انواع زغالدر مطالعه-

درصد  3/5تا  5/4درصد کربن،  68تا  51سنگ حاوي 

درصد اکسیژن،  43تا  30درصد نیتروژن،  4/1تا  1هیدروژن، 

-. آندرصد خاکستر هستند 13تا  2درصد گوگرد و  5/0تا  2/0

ها همچنین گزارش دادند که میزان عناصر اصلي در هیومیک 

درصد هیدروژن،  6/5تا  8/3درصد کربن،  60تا  50اسید حاوي 

تا  2/0درصد اکسیژن و  43تا  32درصد نیتروژن،  9/3تا  9/0

 Asing etدرصد خاکستر است ) 13تا  7/1درصد سولفور و  8/0

al. 2009سنگ در از زغال آمده(. هیومیک اسیدهاي بدست

مقايسه با هیومیک اسیدهاي بدست آمده از خاک و کمپوست 

 داراي مقادير کربن بالاتر و نیتروژن و اکسیژن کمتري هستند. 

آمده در اين مطالعه با با مقايسه هیومیک اسید بدست

متوجه خواهیم شد که درصد  1هیومیک اسید استاندارد آلدريچ

اين مطالعه تفاوت چنداني با  کربن هیومیک اسید تولیدشده در

ي استاندارد ندارد. همچنین اين روند را در میزان نمونه

-توان متوجه شد. با اين حال ميهیدروژن و نیتروژن را نیز مي

توان گفت که از نظر کیفي ممکن است مشخصات هیومیک 

آمده در اين مطالعه با هیومیک اسید استاندارد اسید بدست

اما براي مقايسه بهتر کیفیت هیومیک اسید  مطابقت داشته باشد

هاي اتمي در ي استاندارد هیومیک اسید، نسبتبا نمونه

هاي اتمي، ذکر است که نسبتاند. لازم بهآورده شده (1)جدول

( هیومیک 2فاکتورهاي کیفي )درجه فشردگي و هیومیفیکاسیون

 دهند. اسید را نشان مي

                                                                                             
1. Aldrich Standard humic acid 

2. Condensation and humification degree 

درجه فشردگي و طور معکوس با به H/Cنسبت اتمي 

شدن مواد همچنین درجه آروماتیک و در نتیجه درجه هیومیکي

نشان  H/Cهیومیکي در رابطه است که مقادير بالاتر نسبت 

ي يک کمیت بالاتري از ترکیبات آلیفاتیک است که ثابت دهنده

شدن کمتري کند که مواد هیومیکي داراي درجه هیومیکيمي

(. مقدار بالاي Giovanela et al. 2010در ساختارشان هستند )

سنگ نسبت به هیومیک اسید و نوع در زغال H/Cنسبت 

سنگ داراي دهد که زغالاستاندارد در اين مطالعه، نشان مي

شدن و آروماتیک کمتري است. همچنین در درجه هیومیکي

 نيبه ابراي هیومیک اسید و نوع استاندارد  H/Cمقايسه نسبت 

یک اسید بدست آمده در اين مطالعه رسیم که هیومنتیجه مي

شدن و درجه آروماتیک بالاتري و ساختار داراي درجه هیومیکي

آلیفاتیک کمتر نسبت به نوع استاندارد با توجه به کمتر بودن 

براي هیومیک اسید و  64/0در هیومیک اسید ) H/Cنسبت 

 براي هیومیک اسید استاندارد( است.  72/0

منبع مواد هیومیکي است که دهنده ، نشانC/Nنسبت 

پايین  C/Nهاي ها تولید شده است. نسبتهیومیک اسید از آن

بالاتر از  C/Nهاي به منابع هیومیکي آبي و نسبت 10تا  2بین 

ها به منابع هیومیکي خاکي که حاوي لیگنین، سلولز و تانین 20

(. محققان Giovanela et al. 2010شوند )هستند، مربوط مي

 H/Cاند که هیومیک اسیدهاي با نسبت نشان دادههمچنین 

بالا، درجه پايداري و فشردگي بالاتري از  C/Nپايین و نسبت 

شدن مواد آلي توانند درجه هیومیکيدهند که ميخود نشان مي

اند، را توسعه ها تولید شدههايي که هیومیک اسید از آندر خاک

  (.Barancikova et al. 1997دهند )و بهبود 

براي هردو نوع هیومیک اسید  O/Cمقادير يکسان نسبت 

ي مقادير يکساني از دهندهتواند نشاندر اين مطالعه، نیز مي

هاي حاوي اکسیژن و تابعي از میزان اکسیژن در هیومیک گروه

(. در Tarhan et al. 2015اسید و هیومیک اسید استاندارد باشد )

هاي اتمي، لي و نسبتنهايت، بنابر نتايج آنالیز عناصر اص

سنگ معادن زرند کرمان، هیومیک اسید استخراج شده از زغال
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شدن بالايي داراي ساختار آروماتیک، پايدار و درجه هیومیکي

تواند براي باشد که ميمانند هیومیک اسید استاندارد ميبه

 کاربردهاي کشاورزي، تجاري و صنعتي مورد استفاده قرار بگیرد. 

اکسیداسیون داخلی و آروماتیسیته هیومیک نتايج درجه 

 اسید

هاي هیومیک اسید در اين مطالعه ، نمونه(𝑓𝑎)درجه آروماتیسیته

(. درجه 2يابد )جدول، افزايش ميC/Hبا افزايش نسبت 

سنگ در اين شده از زغالآروماتیسته هیومیک اسید استخراج

ي هیومیک برا 253/0مطالعه، از هیومیک اسید استاندارد بالاتر )

براي هیومیک اسید استاندارد( بدست آمد که  247/0اسید و 

 Das etتري در هیومیک اسید است )گواه ساختار آروماتیک غني

al. 2015( مقادير درجه اکسیداسیون داخلي .)شده ( محاسبه

و منبع اولیه و خصوصیت هیومیک اسید را  منشأ، (2) در جدول

ي ، درجهC/Hنسبت  کنند. مقادير بالاترتوصیف مي

ي اکسیداسیون اکسیداسیون داخلي کمتري را دارند. يک درجه

از هیومیک اسید را بیان  1داخلي با مقادير مثبت، شرايط هوازي

(، درحالیکه مقادير منفي، شرايط Das et al. 2015کنند )مي

 3تجزيه دياژنتیک يدر طرا براي هیومیک اسید  2هوازيبي

(. با توجه به مقادير Cieslewicz et al. 2008آورند )بوجود مي

توان گفت با بدست آمده از درجه اکسیداسیون داخلي، مي

ي اکسیداسیون داخلي مثبت، شرايط هوازي براي درجه

سنگ در اين مطالعه وجود هیومیک اسید استخراج شده از زغال

 دارد.
 

 ومیک اسید( هیfa( و آروماتیسیته )درجه اکسیداسیون داخلی) -2جدول

C/H نمونه
a

 𝝎 𝒇𝒂 
 229/0 468/1 88/0 سنگ زغال

 253/0 263/1 54/1 هیومیک اسید

 247/0 409/1 37/1 هیومیک اسید استاندارد

 

 ICP-OESبررسی نتايج آنالیز عناصر 

فلزات سنگین شامل يک گروه از مواد خطرناک شیمیايي و 

، آرسنیک (Cr)، کرومیوم (Pb)سرب  سمي هستند که شامل

(As)روي ،(Zn) ،  کادمیم(Cd) مس ،(Cu)جیوه ، (Hg)  و نیکل

((Ni مي( باشندWuana & Okieimen. 2011 محققان در .)

، 2/22، 2/4، 7/5، 5/4، 2/0اي گزارش دادند که مقادير مطالعه

به ترتیب براي فلزات  ppmبر حسب  749و  1/26، 5/17

                                                                                             
1. aerobic condition 
2. anaerobic condition 

3. diagenetic transformations 

نیکل، کرومیوم و  سنگین کادمیوم، آرسنیک، سرب، روي، مس،

سنگ آلومینیوم براي هیومیک اسیدهاي استخراج شده از زغال

(. نتايج آنالیز عنصري Kurkova et al. 2004بدست آمده است )

ICP-OES ( که میزان عناصر سنگین در 3نشان داد )جدول

هاي هیومات به ترتیب براي شده از نمونههیومیک اسید فرآوري

، کرومیوم، روي و نیکل مقادير کادمیم، مس، سرب، آرسنیک

برابر کاهش پیدا کرده  50و  5/9، 320، 158، 160، 740، 8/3

است. مطابق قوانین استاندارد براي کودهاي ارگانیک، حداقل 

(، 30-75(، نیکل )50-140(، مس )1-3غلظت براي کادمیوم )

 Olivellaهستند )  ppm(150-300( و روي )50-300سرب )

et al. 2011شده هم براي ظت فلزات سنگین شناسايي(. غل

سنگ و هم براي هیومیک اسید تولیدشده از آن در اين زغال

مطالعه، در سطوح پیشنهادشده و مجاز هستند و از نقطه نظر 

 Olivella etي ايمن قرار دارند )سمیت براي سلامتي در محدوده

al. 2011سنگ و (. میزان فلزات سنگین موجود در زغال

آمده در اين مطالعه، مقادير بسیار کمتري اسید بدستهیومیک 

 & Olivella et al. 2011; Ketrisنسبت به مطالعات )

Yudovich, 2009; Xavier et al. 2012 .داراست ) 
 

سنگ و هیومیک اسید تولیدشده از غلظت فلزات سنگین در زغال -3جدول

 (ppmآن )

Zn Pb Ni Cu Cr Co Cd As عناصر 

1 1 1 1 1 1 1/0 5/0 
حد شناسايي 

 دستگاه

 سنگ زغال 5/9 19/0 1> 16 37 15 8 21

2/2 <05/0 3/0 <05/0 <05/0 <05/0 05/0 06/0 
هیومیک اسید 

 تولیدشده

 

، CHNOSبا توجه به نتايج کیفي آنالیز ترکیبات اصلي 

، Al ،Caي مانند ي از عناصر ماکرو و میکروي ريزمغذنتايج کم

Fe ،Na ،Mg ،Mn ،P ،K ،S ،Si  و بقیه عناصر توسط آنالیز

ICP-OES اند. آنالیز آورده شده (4)در جدولICP-OES  غلظت

سنگ هاي زغالدر نمونه ppmکمي از عناصر فلزي را بر حسب 

ي دهد. همهو هیومیک اسید استخراج شده از آن نشان مي

دهند. عنصر سديم شده غلظت پايیني را نشان ميعناصر بررسي

Na بالاتر( ين غلظت را در بین عناصرppm 9950 با )%99/0 

تواند ناشي از استخراج قلیايي مواد داراست که علت آن نیز مي

سنگ با استفاده از سديم هیدروکسید هیومیکي از زغال

(NaOH( باشد. بعد از آن گوگرد )S( آهن ،)Fe آلومینیوم ،)

(Al( و سیلیسیوم )Si )310، 447، 533هاي با غلظت بیبه ترت 

 15/0و  31/0،  44/0، 53/0و با درصدهاي  ppm 155و 
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ها بالاترين غلظت را در بین عناصر دارا هستند که علت آن

 .Xavier et alسنگ برگردد )و منبع زغال منشأممکن است به 

را دارا  02/0% کمتر از(. بقیه عناصر سهم بسیار ناچیزي 2012

-ICPمشاهده شده توسط آنالیز هستند. غلظت پايین عناصر 

OESسازي هیومیک اسید را ، اثرات فرآيندهاي پالايش و خالص

طور کلي فرآيندهاي (. بهXavier et al. 2012کنند )معلوم مي

ي استخراج اسیدي پالايش هیومیک اسید بعد از مرحله

شوند شوند که باعث ميهیومیک اسید با آبشويي انجام مي

-هاي فلزي در فرآيند خالصداري از کاتیونمقادير بسیار معني

سازي از هیومیک اسید حذف شوند و در نتیجه غلظت عناصر 

در محصول نهايي کاهش يابد. البته بايد به اين نکته اذعان 

شده در هیومیک داشت که غلظت کم عناصر فلزي شناسايي

توانند با ساختار هیومیک اسید ترکیب شوند و در اسید مي

هاي فلزات سنگین، ي کامپلکس هیومیک اسید با يونفرآيندها

 (.Xavier et al. 2012; Pourret et al. 2007کمک کنند )

 

  ICP-OESشده در هیومیک اسید توسط آنالیز ( شناسايیppm)بر حسب  عناصر ماکرو و میکرومغذی -4جدول

Si S K P Mn Mg Na Fe Ca Al عناصر 

 حد شناسايي دستگاه 100 100 100 100 100 5 5 5 50 100

 سنگ زغال 9722 5730 7744 2120 1397 39 222 325 2204 6010

 شده خالصهیومیک اسید  2/310 8/8 447 9950 8/3 1/8 1/29 6/71 533 155

Ag La Ce Li Yb Y Th Sb Sc V عناصر 

 شناسايي دستگاهحد  1 5/0 5/0 5/0 5/0 2/0 1 1 1 1/0

 سنگ زغال 12 5/5 16/1 2/6 6 3/0 5 3 4 22/0

 شده خالصهیومیک اسید  05/0> 05/0> 05/0> 05/0> 05/0> 05/0> 05/0> 01/0> 05/0> 05/0>

 

 UV-Visسنجی طیف بررسی آنالیز

از هیومیک اسید و هیومیک اسید  UV-VISسنجي طیف

اند. با توجه به شکل، نمايش داده شده (3)استاندارد در شکل

نانومتر  350تا  250هاي بین در طول موج 1يک انتقال الکتروني

ها از تعداد زيادي پوشاني جذببوجود آمده است که ناشي از هم

طور کروموفورهاي موجود در هسته هیومیک اسید هستند. به

هاي ، آرنUVي، کروموفورهاي مسئول جذب در نواحي کل

ها و فنولي، اسیدهاي بنزوئیک، مشتقات آنیلین، پلیئن

ي سیکلیک با دو يا چند حلقههاي آروماتیک پليهیدروکربن

عبارت ديگر، جذب (. بهGiovanela et al. 2010بیشتر هستند )

یشنهاد تر است اگرچه بعضي از محققان پدر نواحي مرئي پیچیده

آروماتیک، تواند به ساختارهاي آلیفاتیک يا پلياند که آن ميداده

و همچنین  keto-enolهاي ساختارهاي کوئینوئید و سیستم

 donor–acceptorهاي هاي فلزي و يا کامپلکسحضور کامپلکس

 Giovanelaمولکولي، شیفت و انتقال داده شوند )درون و يا برون

et al. 2010  .) 

 350تا  250هاي بین باندهاي آشکارشده در طول موج

نانومتر همچنین مربوط به حضور ترکیبات نوع لیگنین 

(Cieslewicz et al. 2008و ناشي از برانگیختگي الکترون )هاي- 

                                                                                             
1. electronic transition 

 ;Das et al. 2015هاي آروماتیک است )( گروه*π → π) 2پي

Campitelli et al. 2006; Xavier et al. 2012 .) 

و ضريب  E2/E3و  E4/E6هاي هاي مربوط به نسبتداده

ΔlogK آورده شده است.  (5)براي هیومیک اسید در جدول

نانومتر است که  665و در  465نسبت جذب در  E4/E6نسبت 

طور به E4/E6شود. نسبت نامیده مي 3شاخص هیومیفیکاسیون

شدن، فشردگي ساختاري، وزن معکوس با درجه هیومیکي

هاي کربن محتواي اکسیژن و ساختار آروماتیک شبکه مولکولي،

 ;Campitelli et al. 2006در هیومیک اسید در رابطه است )

Xavier et al. 2012 نسبت .)E2/E3  و  250نیز، نسبت جذب در

شدن عنوان شاخصي براي هیومیکينانومتر است و اغلب به 365

 .Enev et alشود )و وزن مولکولي مواد هیومیکي استفاده مي

از مواد هیومیکي   E2/E3(. مقادير پايین از نسبت 2014

سنگ اي، کمپوست و زغالهاي قهوهشده از خاکاستخراج

ي حضور ساختارهايي با وزن مولکولي بالا، دهندهنشان

 Enev etتواند باشند )شدن ميي هیومیکيآروماتیسیته و درجه

al. 2014 .) 

ي فشردگي محققان، درجه هاياساس گزارش و يافتهبر

يابد ، افزايش ميΔlogKهیومیک اسید با کاهش مقدار 

(Kumada, 1987 درکنار اين اطلاعات، ضريب .)ΔlogK 

                                                                                             
2. pi-electrons 
3. Humification Index 
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بندي هیومیک اسید نیز بندي و طبقههمچنین براي دسته

 طور کلي هیومیک(. بهEnev et al. 2014شود )استفاده مي

، A ،Bبندي شوند: طبقهتواند در چهار کلاس مختلف اسید، مي

Rp  وPهاي هیومیک اسید، يک انحراف طور ويژه، اکثر نمونه. به

نانومتر  280تا  270و انحنا ضعیف و کوچک در طول موج بین 

هاي هیومیک نمونه Aدارند. نوع  8/0تا  6/0از  ΔlogKو مقادير 

کمتر  ΔlogKاسید باند جذبي مشخص و معیني ندارند و مقدار 

تا  6/0بین  ΔlogKمقدار  Bارند. هیومیک اسید نوع د 6/0از 

 1/1تا  8/0بین  ΔlogKمقدار  Rpو هیومیک اسید نوع  8/0

دارند. سرانجام، هیومیک اسید با جذب مشخص در نواحي مرئي 

در نظر  Pنانومتر به عنوان هیومیک اسید نوع  450و  570، 615

 شوند.گرفته مي

 

  
( و هیومیک HAهیومیک اسید تولیدشده ) UV-VISسنجی طیف -3شکل

 (HAstdاسید استاندارد )

 

 هیومیک اسید های مختلفو مقايسه آن با نمونه در اين پژوهش برای هیومیک اسید تولیدشده UV-VISسنجی های طیفهای شاخصداده -5جدول

 هیومیک اسیدنوع  E2/E3 E4/E6 Δlog K منبع نمونه

 Aنوع  0272/0 044/1 04/2 پژوهش حاضر هیومیک اسید 

 Aنوع  0243/0 039/1 18/2 پژوهش حاضر هیومیک اسید استاندارد آلدريچ

 Bنوع  8/7 77/0 - (Giovanela et al. 2010) هیومیک اسید از رسوبات درياچه 

 Aنوع  2/3 42/0 - (Xavier et al. 2012) سنگ برزيل هیومیک اسید از زغال

 RPنوع  33/2 46/6 85/0 (Enev et al. 2014) هیومیک اسید از کمپوست 

 RPنوع  8/2 75/6 94/0 (Enev et al. 2014) اي هیومیک اسید از خاک قهوه

 

 FT-IRسنجی بررسی آنالیز طیف

 زیآنال از ،هیومیک اسید هاينمونه يعامل يهاگروه نییتع يبرا

FT-IR هاي عاملي هیومیک اسید و نتايج با گروه شد استفاده

نتیجه اين آنالیز به صورت طیف نمايش . استاندارد مقايسه شدند

   قةباشند. چند منطمي (4)شده در شکلداده

شده و هیومیک اسید استاندارد و   

 دهند. ميها را نمايش هاي عاملي آن گروه

cmتا  3000باند در اطراف نواحي 
ترين باند پهن 3400 1-

هاي هیومیک اسید است. اين باندها در هیومیک در تمام نمونه

 N-Hکششي الکلي و يا فنولي و کششي  O-Hهاي اسید به گروه

شوند ها و يا آمیدها نسبت داده ميهاي آمیناز گروه

(Giovanela et al. 2010پیک .)تر از ارتعاش کششي هنهاي پ

O-H هاي بالاي ممکن است با نسبتO/C  وH/C  در رابطه

(. غیاب باندهاي هیدروژني Georgakopolos et al. 2003باشند )

cmآروماتیک در نزديک 
در هردو نمونه هیومیک اسید  3040 1-

شده بالايي را شده و فشردهو نوع استاندارد، ساختار جايگزين

 (. Das et al. 2015دهند )نشان مي

تواند در هاي هیومیک اسید مياز نمونه 1درجه اشباع بالا

cmتا  2850ي جذبي محدوده
مشاهده شود. در هردو  12940-

نمونه هیومیک اسید و هیومیک اسید استاندارد دو باند در اين 

cm و 2928نواحي ظاهر شده است )در نواحي 
براي  2849 1-

cmهیومیک اسید و در 
براي هیومیک اسید استاندارد(.  2926 1-

متیل و  C-Hاين باندها به کششي متقارن و غیر متقارن از 

هاي سیکلي غیرکششي و آلیفاتیک نسبت متیلن از هیدروکربن

(.  اين نواحي درجه اشباع Giovanela et al. 2010شود )داده مي

هاي دهند که يک درصد پايین از کربننمونه را نشان مي

 .Xavier et alکند )تیک را در هیومیک اسید ثابت ميآلیفا

2012 .) 

cm تیز درباند شارپ و نوک
-1

-مربوط به ارتعاش 1711  

 Xavierهاي کربوسیلیک است )دلیل حضور گروههاي کششي به

et al. 2012 .) 

cmهاي قوي در نزديک پیک
از ها، ناشي از نمونه 1600 1-

COO- کششي و آروماتیک غیرمتقارن کششي C=C از 

( که براي Saikia et al. 2007aآروماتیک است ) هاي حلقه

                                                                                             
1. high degree of saturation 
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cmهیومیک اسید در 
 هايحلقه از C=C )کششي 1621 1-

cmآروماتیک( و براي هیومیک اسید استاندارد در 
-1 1573 

(COO- آروماتیک( ظاهر شده است ) غیرمتقارن کششيDas et 

al. 2015کربن -(. براي اجزا و ترکیبات تکي، کششي کربن

cmدر  معمولاً
شوند، اما براي هیومیک اسید ظاهر مي 1650 1-

cmدر مطالعه ما، نزديک به 
و براي هیومیک اسید  1621 1-

cm استاندارد نزديک به 
شیفت داده  1جاييتوسط جابه 11573-

اد طور کلي، در مو(. بهGiovanela et al. 2010اند )شده

رود که ارتعاش داشته ها انتظار ميهیومیکي از همه انواع آن

هاي فرکانسي برگشتي ممکن است که در اين باشند و سیگنال

نواحي باهم همپوشاني داشته باشند و به سمت راست يا چپ 

نسبي در هر گروه را در پي داشته  ریتأثتواند شیفت کنند که مي

 (. Giovanela et al. 2010باشد )

cm تا  1350ي شده در محدودهاندهاي شناساييب
-

يا خمشي  tert – butyl - C(CH3)3هاي مربوط به گروه 11384

 Saikiaدر يک ساختار سیکلي هستند ) CH2–، و CH3–متقارن 

et al. 2007bکه براي هیومیک اسید در ) cm
و براي  1383 1-

cm هیومیک اسید نوع استاندارد در
شود. مشاهده مي 1377 1-

ها از هیومیک اسید نسبت به در اين نواحي، شدت پیک

درصد  80باهم برابر و در حدود  باًيتقرهیومیک اسید استاندارد 

 است. 

cm تا  1000باند در 
-C-Oممکن است مربوط به  11200-

C  اتر آروماتیک و کششيC-O ساکاريدها باشند )از پليDas et 

al. 2015براي هیومیک اسید در شده ( که باندهاي شناسايي

cm و 1152، 1031
اتر آروماتیک و  C-O-Cمربوط به  11223-

cmو  913براي هیومیک اسید استاندارد در 
مربوط به  1008 1-

 اند. ساکاريدها مشاهده شدهاز پلي C-Oکششي 

cm تا  750در نواحي  شده جذبباند 
-Cمربوط به  1880-

H ز ساختار آروماتیک شده اي دفورمآروماتیک خارج از صفحه

هاي بنزني دوتايي جا شده، حلقههاي بنزني تکي جابهبا حلقه

هستند  2شدهاي کاندنسهاي حلقهجا شده و سیستمجابه

(Saikia et al. 2007a, 2007b; Xavier et al. 2012 در اين .)

مطالعه براي هیومیک اسید، باندي در اين نواحي شناسايي نشده 

cmسید استاندارد در باند ولي براي هیومیک ا
شناسايي  790 1-

تا  400شده است. و سرانجام، باندهاي کوچک در نواحي بین 

cm
 .Saikia et alدهند )را نشان مي Si-Oارتعاش  700 1-

                                                                                             
1. conjugation 

2. condensed ring systems 

دهند هاي سیلیکات را نشان ميباندها ناخالصي اين(. 2013

(Xavier et al. 2012 .) 

 FT-IRهاي طیفشده در طور کلي باندهاي شناساييبه

هاي سنگنشان داد که هیومیک اسید استخراج شده از زغال

-UVسنجي ايران در ساختارهاي آروماتیک مطابق نتايج طیف

VIS  .غني هستند 

 با مطالعه اين اسید هیومیک FT-IR طیف مقايسه با

 هايگروه که گفت توانمي نیز آلدريچ استاندارد اسید هیومیک

 در نمونه هردو در فنولي و هیدروکسیل کربوکسیل، عاملي

 هم طیفي نظر از که است آمده بدست يکسان باًيتقر هايپیک

 در سنگزغال از آمدهبدست هیومیک که شد خواهیم متوجه نیز

آمده از مانند نتايج بدستزيادي به بسیار شباهت نیز مطالعه اين

 استاندارد ينمونه با CHNOSو  UV-VISآنالیزهاي طیفي 

براي هیومیک  FT-IRآمده از آنالیز نتايج بدست .دارد آلدريچ

 .Das et al. 2015; Tarhan et alاسید در اين مطالعه با نتايج )

2015; Xavier et al. 2012; Giovanela et al. 2010  مطابقت )

 دارند.

 

 
 )الف(

 )ب(
هیومیک اسید )شکل الف( و هیومیک اسید  FT-IRسنجی طیف -4شکل

 استاندارد )شکل ب(.
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 هیومیک اسید استانداردمقايسه آن با هیومیک اسید و  FT-IRسنجی طیف هایداده -6جدول

 
 شدههاي عاملي شناساييگروه

 هیومیک اسید 

(cm
-1) 

هیومیک اسید استاندارد 

(cm
-1) 

 3386 3429 ها و آمیدهااز آمین N-Hها و همچنین کششي ها و فنولاز الکل O-Hکششي  *

 هاياز متیل و متیلن از هیدروکربن C-Hکششي متقارن و غیر متقارن از   *

 غیرکششي و آلیفاتیک

2928 ،2849 2926 

 - COOH 1711هاي کربوکسیلیک دلیل ارتعاش گروهبه C=Oکششي  *

* COO-  کششي غیرمتقارن آروماتیک و کششيC=C 1573 1621 هاي آروماتیکاز حلقه 

در ساختار   CH2–فشاري غیر متقارن و  CH3–يا  C(CH3)3هاي ( از گروهtert-butylبوتیل )-ترت *

 سیکلي

1383 1377 

هاي از تغییرشکل گروه OHساکاريد و خمشي از پلي C-Oاز اتر آروماتیک و کششي  C-O-Cکششي  *

 کربوکسیل

1223-1031-

1152 

1008- 913 

* C-H 790 - آروماتیک 

 630-690 400-600 هاي سیلیکاتحضور ناخالصي لیبه دل Si-Oکششي  *

 

 بررسی خلوص هیومیک اسید

 يدست آمده در انتهاخلوص هیومیک اسید به يمنظور بررس به

خاک و آب  قاتیدر بخش تحق ،شدهدیمحصولات تول ،ها شيآزما

استان تهران مورد  يعیو منابع طب يکشاورز قاتیمرکز تحق

هیومیک  زانیم (5)نمودار شکلقرار گرفتند.  يمتريآزمون گراو

ر د که طور همان. دهديرا نشان م شدهاستخراجو فولويک اسید 

تولید و درصد خلوص هیومیک اسید  شود،يمشاهده م شکل نيا

% است 98در حدود  سنگ در اين پژوهششده از زغالپالايش

 اهمیت فرآيند پالايش در فرآوري هیومیک اسید دهندهکه نشان

دلیل خلوص بالاي هیومیک اسید، از لذا به .است سنگاز زغال

محیطي، صنعتي، زيستتوان در صنايع کشاورزي، آن مي

-Sun et al. 2015; Penaبهره گرفت )دارويي پزشکي و زيست

Mendez et al. 2005; Melo et al. 2015 .)زین محققان روسي 

استخراج هیومیک و فولويک اسید از  يخود بر رو يدر مطالعه

بازده خلوص استخراج هیومیک  ه،یسنگ در روسمعدن زغال کي

 دادندگزارش  7/1%و  6/74% بیو فولويک اسید را به ترت

(Alekseeva, 2009.)  
 

 
 سنگشده از زغالاستخراجهیومیک اسید خلوص درصد  -5شکل

 سنگ و هیومیک اسیدهای زغالبررسی ريزنگاره

مورد  SEMاي توسط تکنیک طور گستردهمواد هیومیکي به

شده در هیومیک اند و ريزساختارهاي مشاهدهآنالیز قرار گرفته

ها بستگي دارد و و شرايط تهیه و تولید آن pHبه  اصولاًاسید، 

اي کوچک هستند که اي، فیبرها و میلهساختارهاي ورقهشامل 

آورند بوجود مي کنار هماي در اي و تودهساختاري شبکه

(Giovanela et al. 2010; Agarwal et al. 2010 .) 

( و هیومیک aشکل)سنگ ريزساختارهاي زغال (6)شکل

برابر را  500( در بزرگنمايي bاسید استخراج شده از آن )شکل

 دهند. ينشان م

فرم منظم و خاصي سنگ بهشکل و اندازه ذرات زغال

طور شوند که بههاي مختلف ديده مينیستند. ذرات با اندازه

میکرون  100تا  20سنگ بین میانگین اندازه ذرات زغال

هستند. در طرف مقابل ذرات هیومیک اسید هستند که داراي 

کوچکتر نسبت به يکنواختي بالاتري در اندازه و ابعاد مختلف و 

(. در bمیکرون هستند )شکل 25تا  1سنگ و در محدوده زغال

برابر( براي هیومیک اسید،  2500هاي بالاتر )بزرگنمايي

-و همچنین اسفنجي 1سطوحي با ساختار نرم و بدون تخلخل

 (. همچنین در بزرگنماييcشود )شکلمشاهده مي 2مانند نرم

یومیک اسید براي شناخت برابر( بروي سطوح ه 10000بالاتر )

بهتر از ريزساختار و مورفولوژي آن، تجمع ذرات با ساختاري 

 10با شعاعي در محدوده بین  4و متخلخل ناهمگن 3مانند -گرد

طور (. اين مقادير بهdشوند )شکلنانومتر ديده مي 100تا 

                                                                                             
1. smooth and no pores 

2. loose sponge-like 
3. globular-like structure 

4. heterogeneous porous 
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 اند. مستقیم از روي تصاوير در بزرگنمايي بالا بدست آمده

-ات يادشده، در فرآيند تجمع مولکولمکانیسم تجمع ذر

تواند ضعیف باشند مانند نیروهاي واندر هاي هیومیک اسید، مي

والز و لاندون و يا مانند نیروهاي انتقال بار و پیوندهاي 

هاي با هیدروژني، قوي باشند. فشردگي ساختاري بالا و مولکول

سنجي نشان داده هاي طیفتوسط تکنیک قبلاًاندازه بزرگ )

هاي هیومیک توانند نیروهاي قوي را در بین مولکولاند( ميدهش

سنگ را بوجود بیاورند. نیروهاي شده از زغالاسید استخراج

توانند به تشکیل ها در ذرات کوچک ميچسبندگي مولکول

هاي بزرگتر )ذرات مشاهده شده در بزرگنمايي پايین( در توده

یک اسید کمک کردن بعد از پالايش هیومطي فرآيند خشک

کنند. البته اين فرضیه نیاز دارد که مورد آزمون و بررسي قرار 

 (. Xavier et al. 2012: Das et al. 2015گیرد )

 

   
                                          (b)                                                                                       (a) 

 

   
                                                (d)                                                                                        (c) 

( و هیومیک cبرابر ) 2500(، هیومیک اسید در بزرگنمايی b(، هیومیک اسید )aسنگ )شده از آن: زغالسنگ و هیومیک اسید فرآوریريزساختار زغال -9شکل

 (.dبرابر ) 10000اسید در بزرگنمايی 

 

 گیرینتیجه
، E2/E3هاي هاي جذب )نسبتبررسي خصوصیات و شاخص

E4/E6  و ضريبΔlogKسنجي ( از طیفUV-VIS  و نتايج

حضور يک ساختار غالب  SEMو  FT-IRهاي سنجيطیف

هاي عاملي کربوکسیلي و فنولي با آروماتیک و غني از گروه

با ساختاري  Aدرجه هیومیفیکاسیون و فشردگي بالا و نوع 

شده از را براي هیومیک اسید استخراجمتخلخل و اسفنجي 

نشان دادند. همچنین با توجه به  معادن ايرانهاي سنگزغال

شده هیومیک اسید استخراج، ICP-OESنتايج آنالیزي عنصري 

، از سلامت کافي براي استفاده آن در صنعت ايرانسنگ از زغال

کشاورزي و ديگر صنايع با توجه به درصد خلوص بالاي هیومیک 

اسید و غلظت پايین فلزات سنگین در ساختارش، است. نتايج 

سنگ بودن زغالمناسب دیتائنیز علاوه بر  CHNOSآنالیز 

هیومیک محصول اسید، شده جهت استخراج هیومیکاستفاده

 آلدريچ استاندارد هیومیک اسیداسید تولیدي را منطبق بر نتايج 

بودن ، با توجه به درصد خلوص بالا و پايینتاًينها. دهدنشان مي

لیدشده در غلظت فلزات سنگین در ساختار هیومیک اسید تو

بودن آن به نمونه استاندارد اين پژوهش و همچنین شبیه

توان مورد سنجش قرار داد که اين امکان را مي، هیومیک اسید

 برداري نمود.بهره صنعتي و کشاورزي مصارفدر  بتوان از آنها
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