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خاک شیمیور مقاله: مح  

  در سیستم تبادلی دو گانه آمونیوم-بر انتخابگری پتاسیمایلایت فروریزش رس –تاثیر تخلیه
 2حسن توفیقی، *1مریم خلیلی راد 

 گیلانکشاورزی، دانشگاه علوم گروه علوم خاک دانشکده  استادیار 1
 تهرانشگاه کشاورزی، دانمهندسی و فناوری دانشیار گروه علوم خاک دانشکده  2

 چکیده
های جدا های میکایی تخلیه شده از پتاسیم به ویژه رسهای تبادلی مربوط به رسرغم مطالعات متعدد در زمینه تبادل کاتیونی، دادهعلی

از  و تخلیه شده در رس ایلایتی تخلیه نشده گانهدوتبادلی در سیستم  4NH-Kلذا در مطالعه حاضر به بررسی رفتار تبادلی شده از خاک اندک است. 

 12از محلول تترا فنیل برات سدیم+کلرید سدیم برای تخلیه پتاسیم از رس استفاده شد. پس از گذشت  .پرداخته شدروز  12برای مدت زمان پتاسیم 

دلی، جزء هم ارز پتاسیم و انجام آزمایش تبا از پسپتاسیم کل از رس آزاد گردید. از درصد  5/48تخلیه کننده، محلول های رس با از تماس نمونهروز 

با  4NH-K تبادلیمقایسه همدماهای . نسبت به خط عدم ترجیح رسم گردید 4NH-Kآمونیوم در فاز محلول و تبادلی محاسبه شد و همدمای تبادل 

نتایج نشان داد که شود. ، پتاسیم اندکی بر آمونیوم ترجیح داده میمورد مطالعهدر پوشش کم سطح در هر دو رس همدمای عدم ترجیح نشان داد که 

 و 1تر از کوچک (exKثابت تعادل ترمودینامیکی ) در هر دو رس مورد مطالعه،های انتخابگری رس تاثیری نداشته است. تخلیه رس از پتاسیم بر ویژگی

ex) تغییرات انرژی آزاد گیبس
°GΔ ) مثبت بود که حاکی از ترجیح+K  نسبت به+

4NH باشد. توسط این دو رس می 
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 مقدمه

دارای خود  هایبین لایهدر های پتاسیم حال به دلیل تثبیت یوندارای بار منفی زیادی هستند، با این های میکاییرغم اینکه کانیعلی

در فضای بین ،های پتاسیم دهیدراتهشود که یونهای ساختاری و الکتروستاتیک میکاها سبب میویژگیدر واقع، . باشندمیظرفیت تبادل کاتیونی کمی 

کانی متورمی شبیه به های هیدراته مبادله شده و این امر منجر به تشکیل ، پتاسیم با کاتیونمیکاهاطی هوادیدگی  ای به طور کامل ایموبلیزه شوند.لایه

توان به حذف می هااز جمله این روش .به کار برده شده استهای مختلفی روشاز میکا به صورت مصنوعی ی حذف پتاسیم برا. گرددمیکولایت ورمی

 Scott and(، حذف پتاسیم از میکا با استفاده از سدیم تترافنیل بورات )1959و همکاران  Bronson) مذاب پتاسیم از میکا با استفاده از لیتیم نیترات

Smith, 1966 ) گراددرجه سانتی 90و حذف پتاسیم توسط نیترات سدیم در دمای (Chaussidon, 1970 .اشاره کرد )White (1950 نیز از سدیم )

در  4NHو  K ،Cs ،Rbهای تک ظرفیتی بزرگ مانند ترجیح میکاهای هوادیده برای یون کبالتی نیترات برای تخلیه پتاسیم از ایلایت استفاده کرد.

 Sawhney, 1970; Murdock and Rich, 1972; Shen et) های به شدت هیدراته به خوبی شناخته شده استو سایر یون Srو  Ca، Mgمقایسه با 

al, 1997) . ساختار کانی دشوار است، چرا که ممکن است گیری انتخابگری در این تبادلگرها اندازهبوده و میکاهای هوادیده تبادلگرهایی با انتقال فازی

ها های تبادلی متفاوتی در این نوع کانیسایتشده است که  نشان دادههمچنین بر اساس مطالعات انجام شده . دچار تغییر شود گیریاندازه حیندر 

ها ای نزدیک لبههای داخل شبکههای سطحی، موقعیتتبادلی را در ایلایت شناسایی کردند: موقعیت ( سه نوع مکان1963و همکاران ) Boltوجود دارد. 

های میکایی تخلیه شده از های تبادلی مربوط به رسرغم مطالعات متعدد در زمینه تبادل کاتیونی، دادهعلیها. ای دور از لبههای داخل شبکهو موقعیت

یی که به آنها کود هاشود. در خاکفروریزش فرایندی طبیعی در خاک محسوب می-فرایند تخلیههای جدا شده از خاک اندک است. پتاسیم به ویژه رس

 های تخلیه شده پس از کوددهی با پتاسیم و آمونیومگردد. از طرف دیگر، رسهای میکایی تخلیه میشود، پتاسیم به تدریج از کانیپتاسیمی اضافه نمی

هایی مانند تخابگری رس برای کاتیونفروریزش بر ان-فرایند تخلیهتاثیر  ند.گرد، دچار فروریزش میشوندکه معمولا به طور سالیانه به خاک اضافه می

 ینرالوژیرس جدا شده از خاک با م هیاثر تخل یلذا، هدف از مطالعه حاضر بررس. موضوعی است که کمتر مورد بررسی قرار گرفته است پتاسیم و آمونیوم

  .باشدیم 4NH-K یآن بر انتخابگر یبعد زشیو فرو ر میاز پتاس تیلایاغالب 
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 هااد و روشمو
سپس جدا شد.  نشینی خاک با استفاده از روش ته رس خاک با مینرالوژی غالب ایلایت استفاده شد. ابتدا جزءیک نمونه این آزمایش از  در

 کل پتاسیممتری عبور داده شد. میلی 5/0کوبیده و از الک  ،رس جدا شده چندین بار با آب مقطر و یا آب و الکل شسته شد و پس از خشک شدن

رس ایلایتی تخلیه  انجام آزمایش ازبرای (. Buckley and Cranston, 1971گیری گردید )اندازه HFروش هضم توسط از استفاده با رس در موجود

 تترا فنیل مولار 2/0محلول  از پتاسیم، از شده تخلیه رس تهیه منظور به استفاده شد.( d 12)روز  12و رس تخلیه شده برای مدت زمان  (hr 0.0) نشده

پس از انقضای زمان مورد در مجاورت محلول مذکور قرار داده شد و  روز 12. نمونه رس برای مدت زمان شد استفاده سدیم کلرید مولار 1 + سدیم راتب

(. Smith and Scott, 1966مولار کلرید جیوه جوشان تعیین گردید ) 04/0نرمال کلرید آمونیوم +  1محلول  مقدار پتاسیم تخلیه شده با استفاده ازنظر 

 =5pHمولار با  1با استفاده از استات سدیم های رس به منظور ایجاد یک سیستم تبادلی دوتایی، پیش از شروع آزمایش ابتدا آهک موجود در نمونه

لیتری توزین گردید. لولهیلیم 50های سانتریفیوژ تکرار درون لوله 2های تهیه شده در گرم از هر یک از رس 4/0 ها با سدیم اشباع گردید.حذف و نمونه

 در جزء هم ارز پتاسیم گردید. اضافه نمونه هر به پتاسیم اجزای هم ارز متفاوت حاوی هایحلوللیتر از ممیلی 40های حاوی رس وزن و سپس 

 ساخت برای. شدند تهیه لیتر بر مول 3/0 ثابت یونی قدرت در هااین محلول. بود 1 و 85/0 ،75/0 ،6/0 ،45/0 ،3/0 ،2/0 ،1/0 استفاده مورد هایمحلول

به  ابتدا رس نمونه حاوی هایلوله ها،نمونه به الذکر فوق هایمحلول افزایش از پس. گردید استفاده پتاسیم کلرید و آمونیوم های کلریدنمک از هامحلول

 و تکرار بار چهار عمل این. محلول زلال رویی دور ریخته شد وسانتریفیوژ  جامد و محلول فاز جداسازی منظور به سپس وداده شد دقیقه تکان  15مدت 

 حاوی هایلوله اول، مرحله انتهای در ماندهباقی محلول مقدار تعیین منظور به. (Aگردید )محلول  نگهداری و آوریجمع چهارم بار در رویی محلول

شد و هر بار محلول رویی پس  مولار استفاده 5/0منیزیم  نیترات محلول از یتبادل فاز در موجود هایکاتیون مقدار تعیین برای. شد وزن رس هاینمونه

+، K+های غلظت Bو  Aهای در محلول. (B)محلول  آوری و به حجم رسانیده شدلیتر جمعمیلی 100از تکان دادن و سانتریفیوژ در بالن 
4NH  و-Cl 

اید کلراستفاده از ا ب ایدکلرو  با استفاده از دستگاه کجلدالآمونیوم فتومتر، دستگاه فلیمبا استفاده از  Bو  Aهای در محلول پتاسیمگیری شد. اندازه

K-و همدمای تبادل  (Amrhein and Suarez, 1990)سپس جزء هم ارز پتاسیم و آمونیوم در فاز محلول و تبادلی محاسبه  گیری گردید.آنالایزر اندازه

4NH  های هم ظرفیت ی واکنش تبادلی شامل یونبرا. شدنسبت به خط عدم ترجیح رسم+K  و+
4NH( همدمای عدم ترجیح ترمودینامیکی ،NP به )

  :باشدشکل زیر می
EK=ẼK 

آزاد  یانرژ راتییتغ و( exK( یکینامیثابت تعادل ترمودباشند. در فاز محلول می K، جزء هم ارز KẼدر فاز تبادلی و  K، جزء هم ارز KEدر اینجا 

 :(Essington, 2004شد )محاسبه  ریابط زوبا استفاده از ر( °exΔG) سبیاستاندارد گ
 

 

 

exex KRTG ln   

 

 نتایج و بحث

درصد از پتاسیم کل از نمونه رس آزاد  5/48های رس با محلول تترا فنیل برات سدیم، از تماس نمونه ساعت( 288روز ) 12پس از گذشت 

( NPروز را در مقایسه با همدمای عدم ترجیح ) 12رس تخلیه نشده و رس تخلیه شده برای مدت زمان در  4NH-Kهمدماهای تبادل  1شکل  گردید.

با همدمای عدم  4NH-Kمقایسه همدماهای تبادل ها به صورت خط قطری نشان داده شده است. دهند. همدمای عدم ترجیح در این شکلنشان می

ترجیح پتاسیم شود. پتاسیم اندکی بر آمونیوم ترجیح داده می KE>65/0و در رس تخلیه شده در  KE>5/0در رس تخلیه نشده در که  دادترجیح نشان 

و  A˚ 33/1شعاع یونی مشابه )پتاسیم بر آمونیوم با توجه به شباهت ظاهری زیاد این دو یون از لحاظ اندازه و ظرفیت، به آسانی قابل توضیح نیست. 

های های جذبی خارجی و نیز مکانتمایل معمولاً کم برای آب همگی در رقابت پتاسیم و آمونیوم برای مکان (، تک ظرفیتی بودن وA˚43/1 آمونیوم 

 دو شود اینهای مختلف متفاوت بوده و بر عکس آنچه تصور میرفتار این دو کاتیون در رس از سوی دیگر، ای سهیم هستند.تثبیت کننده بین لایه

مانع بسته شدن  4NHکولایت، یون های حاوی رس ورمیدر خاکنشان داده شده است که . نیستند یکسان کاملاً یتبادل هایواکنش نظر از کاتیون

 (. Lumbanraja and Evangelou, 1990کند )که پتاسیم عکس آن عمل میگردد، در حالیای رس یا فروریزش آن میکامل فضای بین لایه
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 روز 12 زمان مدت و رس تخلیه شده برای نشده تخلیه در رس 4NH-Kهمدمای تبادلی  -1شکل 

 

شکل  نینشان داده شده است. ا کجایروز به صورت  12مدت زمان  یشده برا هینشده و رس تخل هیدر رس تخل 4NH-Kتبادل  یهاهمدما 2در شکل 

 نداشته است. یگریبر د ونی کی حیبر ترج یس، اثراز ر میپتاس هیتخل دهدینشان م

 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E
K

ẼK

0.0 hr

12 d

 

  روز 12 زمان مدت برای شده تخلیه نشده و رس تخلیه در رس 4NH-Kمقایسه همدمای تبادلی  -2شکل 
 

exو  exKمقادیر  3جدول 
°GΔ  دهد که برای هر دو رس می این جدول نشاندهد. دو رس تخلیه نشده و تخلیه شده نشان میرا برایexK 1تر از کوچک 

exبوده و 
°GΔ ها باشد که گویای آن است که رسمثبت می+K  را به+

4NH تر مجموعه محصولات واکنش تبادلی یعنی ترجیح داده، به عبارت درست

(aq)
++K(ex)X4NH  ناپایدارتر از مجموعه واکنشگرها یعنی(ex)+KX(aq)

+
4NH باشد. می 

 

exو  exKمقادیر  -3جدول 
°GΔ روز  12تخلیه شده و تخلیه شده برای مدت زمان های محاسبه شده برای رس 

ΔG°
ex (kJ/mol) Kex (mol/L) مدت زمان تخلیه 

294/0  888/0  0.0 hr 

537/0  805/0  12 d 
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 گیرینتیجه
روز با همدمای عدم  12یه شده برای مدت زمان تخلیه نشده و رس تخل ایلایتی در هر دو رس 4NH-Kمقایسه همدماهای مربوط به تبادل 

همچنین نتایج نشان داد که تخلیه رس از پتاسیم بر ویژگیشود. در پوشش کم سطح، پتاسیم اندکی بر آمونیوم ترجیح داده میترجیح نشان داد که 

exو  1تر از کوچک exKدر هر دو رس مورد مطالعه، های انتخابگری رس تاثیری نداشته است. 
°GΔ  مثبت بود که حاکی از ترجیح+K  نسبت به+

4NH 

 باشد.توسط این دو رس می
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Abstract 

In spite of numerous studies on the cation exchange, there are few exchange data related to potassium-depleted micaceous 

clays, especially separated from soil. Therefore, the present study examined the exchange behavior of K-NH4 in a binary 

exchange system in non-depleted and K-depleted illitic clays for a period of 12 days. A solution of sodium 

tetraphenylborate+sodium chloride was used to remove potassium from clay. After 12 days, 48.5 percent of total potassium 

was released from the clay. After the exchange experiment, the equivalent fractions of K and NH4 in solution and exchange 

phases were calculated and the K-NH4 exchange isotherms were drown related to the non-preference isotherm. Comparison 

of K-NH4 exchange isotherms with non-preference isotherm showed that in low surface saturation with K in both studied 

clays, K was slightly preferred over NH4. The results showed that potassium depletion of illite did not affect on its 

selectivity features. In both clays, thermodynamic equilibrium constant (Kex) were smaller than 1 and Gibbs free energy 

changes (ΔG°
ex) were positive, indicating a preference for K+ over NH4

+ by these two clays. 

Keywords: Illite, Sodium tetraphenylborate, Thermodynamic equilibrium constant, Exchange isotherm 
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