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 چکیده

تخلیه نشده و تخلیه شده برای جدا شده از خاک و  رس ایلایتیدر  4NH-K تبادل به انتخابگری مربوط ضرایبتغییرات حاضر  مطالعه در

زمایش پس از انجام آاز محلول تترا فنیل برات سدیم + کلرید سدیم برای تخلیه پتاسیم از رس استفاده شد.  .مورد بررسی قرار گرفتروز  12مدت زمان 

( RSK)و محلول مرتب  (RKK) کرنفلد-رزماند ،(DK)، دیویس(GTK) توماس-، گینز(GK) ، گاپون(VK)، ونسلو(KerK) ، ضرایب انتخابگری کرتبادلی

های تافزایش یافت که گویای آن است که این ضرایب ثاب DKو  KerK ،VK ،GK ،GTK، (KN)پتاسیم در فاز تبادلگر  با افزایش جز مولیمحاسبه شد. 

 فاز که است آن بوده که گویای 1ضرایب کمتر از  این KN>65/0و در رس تخلیه شده در  KN>5/0در رس تخلیه نشده در نیستند.  (exK) واقعیتعادل 

با توجه برازش یافت.  ی تبادلیهامدل رزماند کرنفلد و محلول مرتب به خوبی بر داده .دهدمی ترجیح آمونیوم بر را اندکی پتاسیم دامنه این در تبادلگر

ها اندکی نسبت به آمونیوم توان نتیجه گرفت که پتاسیم توسط این رسمقدار این ضرایب کوچکتر از یک بود، میبه اینکه برای هر دو رس مورد مطالعه 

باشد که گویای آن است که یگر میها با یکد Kبرای هر دو رس، نشان دهنده شباهت خیلی زیاد این  RSKو  RKKبا  exK مقایسهشود. ترجیح داده می

دست ه توان برای بها میاین مدلاز دهند و لذا ارائه می exKکرنفلد و محلول مرتب برآوردهای بسیار نزدیکی از -هر دو مدل رزماند 4NH-Kدر تبادل 

  آوردن ثابت تعادل واکنش استفاده نمود.

 

  محلول مرتبمدل  ،رزماند کرنفلدمدل انتخابگری، ضریب ثابت تعادل ترمودینامیکی، ایلایت، : کلمات کلیدی
 

 مقدمه
ترجیح اغلب برای توصیف کمی  .دندهمی ترجیحها بیش از سایر یون ایاندازه را تا یک یون مبادله کننده خاکح وموارد سط بسیاری ازدر 

ز جمله این ضرایب که در شیمی خاک مورد استفاده قرار گرفتهاشود. از ضرایب انتخابگری استفاده می ها توسط یک تبادلگریک یون نسبت به سایر یون

های محققان برای توسعه یک شبه ثابت، برای توصیف در واقع، این ضرایب نمایانگر تلاش .کر، ونسلو و گاپون اشاره کرد ضرایب انتخابگریتوان به اند می

حقیقی تعادل های حال، این ضرایب ثابتبا این(. Sparks, 2003) از تبادلی استای از ترکیب فشرایط تعادل یک سیستم تبادلی، در سر تا سر محدوده

ثابت  رای تخمینب توان از انهامی حال این اما بانماید. واکنش نبوده و مقادیر آنها برای یک واکنش تبادلی خاص با تغییر ترکیب فاز تبادلگر تغییر می

ترین رقیب آمونیوم هایی که به طور معمول در خاک وجود دارند پتاسیم مهمدر بین کاتیوننمود. فاده استو پارامترهای ترمودینامیکی تعادل تبادلی 

هایی است که این دو و این امر به دلیل شباهتشود محسوب میای های تثبیت کننده بین لایههای جذبی خارجی و نیز مکانذب بر روی مکانجبرای 

توانایی خاک برای تثبیت آمونیوم به ر اساس مطالعات انجام شده ب .(Kittrick, 1966)دارند  و تمایل برای آبظرفیت شعاع یونی، کاتیون به لحاظ 

(. Lumbanraja and Evangelou, 1990, 1992شدت به حضور پتاسیم و یا کمیت پتاسیم اضافه شده به صورت کود توسط کشاورزان مرتبط است )

 کهحالی در دهند،می نشان آمونیوم به نسبت پتاسیم برای را بیشتری ترجیح کولایت،ورمی در تبادلی ایهسایتهمچنین نشان داده شده است که 

فرایند طبیعی در  رس از پتاسیم فرایند تخلیه .(1997و همکاران  Shen) دهندمی ترجیح پتاسیم به را آمونیوم، کننده تثبیت یا تبادلی غیر هایسایت

تاثیر فرایند تخلیه رس از شوند. دچار فروریزش میها رسپس از کوددهی با پتاسیم و آمونیوم، شود. اضافه نمیبه آنها یمی که کود پتاساست هایی خاک

حاضر به تاثیر این فرایند بر ضرایب انتخابگری  تحقیق پتاسیم و فروریزش بعدی آن بر ضرایب انتخابگری کمتر مورد بررسی قرار گرفته است لذا در

  پرداخته شد.( کای)م تیلایغالب ا ینرالوژیخاک با میک رس جدا شده از در  4NH-Kل تباد مختلف
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 هااد و روشمو
سپس جدا شد.  نشینی خاک با استفاده از روش ته رس در این آزمایش از یک نمونه خاک با مینرالوژی غالب ایلایت استفاده شد. ابتدا جزء

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

برای انجام آزمایش از رس ایلایتی تخلیه (. 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  12 و رس تخلیه شده برای مدت زمان (hr 0.0)نشده 

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

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

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

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

محلول 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 های

به  ابتدا رس مونهن 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 شدسانتریفیوژ و  جامد و محلول فاز جداسازی منظور به سپس ودقیقه تکان داده شد  15مدت 

 حاوی هایلوله اول، مرحله هایانت 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 تبادلی فاز در موجود هایکاتیون مقدار تعیین برای. شد وزن رس هاینمونه

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

اید استفاده از کلرا ب ایدکلرو  با استفاده از دستگاه کجلدالآمونیوم فتومتر، با استفاده از دستگاه فلیم Bو  Aهای در محلول پتاسیمگیری شد. اندازه

برای واکنش  (.Amrhein and Suarez, 1990و تبادلی محاسبه شد )سپس جزء هم ارز پتاسیم و آمونیوم در فاز محلول  گیری گردید.آنالایزر اندازه

(aq)تبادلی 
++K(ex)X4NH (ex)→+KX(aq)

+
4NH ( ضریب انتخابگری کرKerKبه شکل زیر تعریف می ):شود 

 
 

 

های تبادلی همسان در واکنش باشند.می در فاز محلول 4NH و Kدر فاز تبادلی و )( بیانگر فعالیت  4NHو  K، اجزای مولی NH4Nو  kNکه در اینجا 

ای مشابه با ضریب انتخابگری ( با هم برابر بوده و به شیوهDK( و دیویس )GK(، گاپون )GTKتوماس )-(، گینزVKظرفیت ضریب انتخابگری کر، ونسلو )

  .(Essington, 2004)شوند کر محاسبه می

 اده شد:از رابطه زیر استف کرنفلد-رزماند برای محاسبه ضریب انتخابگری

))((

)(

4
/1

/1
4

NHN

KN
K

K

NH
RK 

 

  

 پارامتری تجربی است. βباشند و در فاز محلول می 4NH و Kدر فاز تبادلی و )( بیانگر فعالیت  4NHو  K، اجزای مولی NH4Nو  KNکه در اینجا 

 توسط رابطه زیر صورت گرفت:  (RSK) محاسبه ضریب انتخابگری محلول مرتب
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 نتایج و بحث
آزاد  درصد از پتاسیم کل از نمونه رس 5/48های رس با محلول تترا فنیل برات سدیم، از تماس نمونه ساعت( 288روز ) 12پس از گذشت 

دهد. تمام این روز نشان می 12در رس تخلیه نشده و رس تخلیه شده برای مدت زمان  KNرا با افزایش  DKو  KerK ،VK ،GTKتغییرات  1شکل  گردید.

، KNفزایش ، این ضرایب با ادر شکل نشان داده شده استکه های یک ظرفیتی با یکدیگر برابر هستند. همانطورضرایب انتخابگری برای تبادل یون

و در رس تخلیه شده در  KN>5/0در رس تخلیه نشده در های تعادل ترمودینامیکی نیستند. یابند که گویای آن است که این ضرایب ثابتافزایش می

65/0<KN دهدمی ترجیح آمونیوم بر را اندکی پتاسیم دامنه این تبادلگر در فاز که است آن بوده که گویای 1ضرایب کمتر از  این. 
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 DKیا  KerK ،VK ،GK ،GTKتغییرات  -1شکل 

 

، پارامتر RKK 1در جدول دهد. روز را نشان می 12های رس تخلیه نشده و رس تخلیه شده برای مدت زمان کرنفلد بر داده-برازش مدل رزماند 2شکل 

β ( 2و ضرایب تعیینRبرای برازش مدل ارائه گردیده است ) یابد. ها برازش میکه نشان دهنده آن است که این مدل به خوبی بر دادهβ  هر چه کمتر از

های مورد مطالعه حاکی از همگنی در رس 9/0حدود  βو لذا  (Essington, 2004) های تبادلی بودهباشد، نشان دهنده وجود ناهمگنی بیشتر مکان 1

( مشاهده نشد. در این βدرصد بین شیب خطوط رگرسیون ) 5داری در سطح اشد. تفاوت معنیبمی 4NH-Kهای تبادلی در رس برای تبادل مکان

β/1کرنفلد یعنی -نیز ارائه گردیده است. اگر مفروضات مدل رزماند RKKجدول 
K=N(KX و )1/β

NH4=N(X4NH ،درست باشد )RKK  برآوردی ازexK  را

توان نتیجه گرفت که پتاسیم اندکی نسبت به آمونیوم ترجیح داده باشد، میمی RKK<1رسدو  هردهد. در این صورت با توجه به اینکه برای ارائه می

دهد. روز نشان می 12در رس تخلیه نشده و تخلیه شده برای مدت زمان  4NH-Kهای تبادلی برازش مدل محلول مرتب را بر داده 3شکل شود. می

داری بین دو دهد که گویای آن است که رابطه خطی معنیهای تبادلی را نشان میبر داده ضرایب تعیین مربوط به برازش یک خط مستقیم 2جدول 

ارائه گردیده  Qو  RSKمقادیر  2باشد. در جدول ها میوجود دارد که نشان دهنده برازش خوب مدل محلول مرتب بر داده VlnKو  NH42N-1پارامتر 

2است. اگر روابط 

4

ln
NHK QNf   2و

4
ln KNH QNf   ،صادق باشدRSK  تخمینی از ثابت تعادل واقعی بوده و گویای آن است که+K  4نسبت بهNH 

 باشد. برای دو رس، نشان دهنده شباهت خیلی زیاد این دو ضریب با هم می RKKبا  RSKمقایسه شود. ها ترجیح داده میتوسط رس

برای هر دو رس، نشان  RSKو  RKKبا  exK دهد. مقایسهرس تخلیه نشده و تخلیه شده نشان می دورا برای  RSKو  exK ،RKKمقادیر  3در جدول 

کرنفلد و محلول مرتب برآوردهای -هر دو مدل رزماند 4NH-Kباشد که گویای آن است که در تبادل ها با یکدیگر می Kدهنده شباهت خیلی زیاد این 

 توان برای بدست آوردن ثابت تعادل واکنش استفاده نمود. ها را مین مدلدهند و لذا ایارائه می exKبسیار نزدیکی از 
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 روز 12های تبادلی رس تخلیه نشده و رس تخلیه شده برای مدت زمان کرنفلد بر داده-برازش مدل رزماند -2شکل 

 

کرنفلد-پارامترهای مربوط به معادله رزماند -1جدول   
ان تخلیهمدت زم  KRK β R2 

0.0 hr 889/0  868/0  ٭٭٭0/999 

12 d 804/0  854/0  ٭٭٭0/998 

دار است.درصد معنی 1/0در سطح  -٭٭٭  

 

 
 روز 12در رس تخلیه نشده و تخلیه شده برای مدت زمان  4NH-Kهای تبادل برازش مدل محلول مرتب بر داده –3شکل 

 

 

 

 

 

 

 در رس تخلیه شده و تخلیه نشده  exKو  RKK ،RSKمقادیر  -3جدول 

  جدول 2- مقادیر Q ،KRS و R2 در رسهای مورد مطلعه
 KRS Q R2 مدت زمان تخلیه

0.0 hr 888/0  355/0-  ٭٭٭0/955 

12 d 805/0  386/0-  ٭٭0/893 

دار است.درصد معنی 1درصد و  1/0به ترتیب در سطح  -٭٭و  ٭٭٭  
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 KRK KRS Kex1 

8889/0 در رس تخلیه نشده 4NH-Kتبادل   8883/0  8883/0  

804/0 در رس تخلیه شده  4NH-Kتبادل   805/0  805/0  

 

 گیرینتیجه
افزایش یافت که حاکی از آن است  12در هر دو رس تخلیه نشده و تخلیه شده برای مدت زمان  KNبا افزایش  DKو  KerK ،VK ،GTKمقادیر 

باشند. مقدار این ضرایب به ترتیب در رس تخلیه نشده و تخلیه شده های تعادل واقعی نبوده و در واقع نوعی ثابت تعادل مشروط میکه این ضرایب ثابت

-مدل رزماند. باشدمیدر این محدوده بزرگتر از یک بود که حاکی از ترجیح پتاسیم به آمونیوم پوشش سطح توسط پتاسیم، درصد  65و  50تا حدود 

برای هر دو رس، گویای آن است که در تبادل  RSKو  RKKبا  exK شباهت زیاد مقادیرهای تبادلی برازش یافت. محلول مرتب به خوبی بر داده کرنفلد و

4NH-K کرنفلد و محلول مرتب برآوردهای بسیار نزدیکی از -هر دو مدل رزماندexK ثابت  برای بدست آوردنها از این مدلتوان دهند و لذا میارائه می

 تعادل واکنش استفاده نمود. 
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Abstract 

In the present study, changes in the selectivity coefficients of K-NH4 exchange was studied in a illitic clay separated from 

soil and depleted from K for periods of 12 days. A solution of Sodium tetraphenylborate+sodium chloride was used to 

remove potassium from clay. After the exchange experiment, Kerr (KKer), Vanselow (KV), Gapon (KG), Gaines-Thomas 

(KGT), Davies (KD), Rothmund-Kornfeld (KRK) and regular solution (KRS) selectivity coefficients were calculated. The 

values of the KKer, KV, KG, KGT, KD were increased with increasing of molar fraction of K (NK), suggesting these 

coefficients were not real equilibrium constants (Kex). In the not-deleted clay up to NK< 0.5 and in the K-depleted clay up to 

NK<0.65 the coefficients were less than 1, indicated that the exchanger preferred K over NH4 in this range. The Rothmund-

Kornfeld and regular solution models were fitted well to exchange data. In both studied clays, these coefficients were 

smaller than one showed that K was slightly preferred over NH4 by the clays. Comparison of Kex with KRK and KRS in both 

clays showed these selectivity coefficients were very similar with each other, indicated that the Rothmund-Kornfeld and 

Regular solution models provide very close estimates of Kex. Therefore, these models can be used to obtain Kex. 

Keywords: Illite, Thermodynamic equilibrium constant, Selectivity coefficient, Rothmund-Kornfeld model, Regular 

solution model. 
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