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 K-Caها در سیستم تبادلی دو تایی مونت موریلونایتی برای کاتیون کمطالعه انتخابگری یک خا

 قبل و بعد از حذف ماده آلی 

 2، حسن توفیقی6مريم خلیلی راد
 دانشگاه تهران  دانشیار -2، استاديار دانشگاه گیلان -6

 

 

  چکیده

در  ،موريلونايت قبل و بعد از حذف ماده آلیغالب مونت ینرالوژیبا م در يک خاکها در اين مطالعه انتخابگری کاتیون

ضرايب انتخابگری و پارامترهای سپس مولار مورد مطالعه قرار گرفت و  6/0در قدرت يونی  K-Caتايی تبادلی دو سیستم

د که فاز ا همدمای عدم ترجیح نشان داب K-Caهای تبادلی مقايسه همدما. تعیین گرديد به تبادل ترمودينامیکی مربوط

دهد. پتاسیم را نسبت به کلسیم ترجیح می، (K Ẽ) در فاز محلول Kهم ارز  ءاجزا در همه ،2O2H و بعد از تیمار باقبل  تبادلگر

ex) واکنشاستاندارد انرژی آزاد  اتتغییر و 6تر از کوچک (exKثابت تعادل )قبل و بعد از حذف ماده آلی، 
°GΔ ) مثبت بود که

خاک، قبل و بعد از  exKدرصد میان  5داری در سطح دهد. تفاوت معنیترجیح می Ca+2را به  K+اک گويای آن است که خ

  های انتخابگری خاک تأثیری نداشته است.حذف ماده آلی مشاهده نشد که حاکی از آن است که حذف ماده آلی بر ويژگی

 

 .عادل، ماده آلیثابت ت، K-Ca، تبادل استاندارد واکنشانرژی آزاد های کلیدی: واژه
 

  مقدمه

 یهایژگيو جاديمسئول ا یکيالکتر یبارها نيو وجود ا شوندیخاک منابع بار در خاک محسوب م یو معدن یآل یدهایکلوئ

. به طور دينمایم فايها در خاک اونيو انتقال  یدر جذب، نگهدار ینقش مهم یونيتبادل  دهي. پدباشدیدر خاک م یونيتبادل 

 حیترج یکم فیتوص یشوند. اغلب برایتوسط فاز جامد خاک جذب م یحیترج رتبه صو یونیکات یهااز گونه یمعمول برخ

 بيضرا نيا .(Essington, 2004) گرددیاستفاده م یانتخابگر بيتبادلگر، از ضرا کيتوسط  گريد ونینسبت به کات ونیکات کي

نوع تبادلگر )خاک( از ثبات  اياجزاء واکنش و  رییتغبا  کهیر صورتد گردند،یم نییخاص تع یواکنش تبادل کي یکه اصولاً برا

را  یتبادل یهاونی)نسبت( کات بیکه با استفاده از آنها بتوان ترک آورندیبرخودار باشند، امکان آن را فراهم م یاقابل ملاحظه

 یتبادل یهاونیکات بیترت رییتغنداشته و با  یثابت تیاغلب ماه ها،شيبه دست آمده در آزما یانتخابگر بيبرآورد نمود. اما ضرا

 یهاواکنش یثابت تعادل( برا ايثابت ) یانتخابگر بيضر کيکه به دست آوردن  يی. تا جاکنندیم رییتغ یادهیچیبه شکل پ

در  یاديز قاتی(. تا کنون تحقWada and Seki, 1994) گرددیخاک محسوب م یمیاز مشکلات عمده در ش یکيخاک  یتبادل

در  (.Sposito, 1981a; Sposito et al., 1983a; Jardine and Sparks, 1984a,b) صورت گرفته است ،یونیتتبادل کا نهیزم

 میپتاس یحیجذب ترج یقرار گرفته و با کاربرد معادلات تبادل یمورد بررس میکلس-میتبادل پتاس قاتیتحق نياز ا یبخش

 ,Carson and Dixon, 1972; Jensen, 1973; Shainberg, 1987; Goulding) شده است آن نشان داده یتوسط خاک و اجزا

1981; Feigenbaum et al., 1991). در  یپرداخته شده و تنها منابع اندک یآل ریغ یدهایبه نقش کلوئ یدر اغلب مطالعات تبادل

 میپتاس یبر انتخابگر یآلماده  ریبا تأثدر ارتباط  یمتناقض جيدر دسترس است. نتا یونيدر تبادل  یارتباط با نقش ماده آل

 اي (Jonston and Addiscott, 1971) میپتاس یبر انتخابگر یماده آل ریاز عدم تأث یاز آنها حاک یگزارش شده است که برخ

 یبا ماده آل ی( و در خاک سطحGoulding and Talibudeen, 1984کود داده شده ) یهادر نمونه میپتاس حیکاهش در ترج

به دنبال مصرف  میپتاس حیترج شيافزا اي( و Jardine and Sparks, 1984bکم ) یماده آل با یسطح رينسبت به خاک ز دايز

با توجه به مطالب . باشندی( مMehta et al., 1983) یبعد از حذف ماده آل حیکاهش ترج اي( Poonia et al., 1986) یکود دام
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 تيلونايغالب مونت مور ینرالوژیخاک با م کي در K-Ca یتبادل یبر انتخابگره آلی ماداثر به بررسی  قیتحق نيدر اشده،  رذک

 .گرديد قبل و بعد از حذف ماده آلی مقايسه ،تبادل یکیناميترمود یو پارامترها یانتخابگرمختلف  بيو ضرا پرداخته شد

 هامواد و روش

ريلونايت( استفاده شد. خاک برداشت شده پس از هوا در اين مطالعه از يک خاک با مینرالوژی غالب اسمکتايت )مونت مو

ماده آلی ها در بخشی از نمونه ،های تبادلیپیش از شروع آزمايشمتری عبور داده شد. میلی 2از الک  ،خشک و کوبیده شدن

اولیه اشباع از ک گرم از خا 5/6ها با کلسیم اشباع گرديد. برای انجام آزمايشات تبادلی نمونهتمامی حذف و  2O2Hخاک توسط 

های سانتريفیوژ انتقال داده شد. در سه تکرار به لوله ،حذف شده بود 2O2Hکلسیم و خاکی که ماده آلی آن توسط تیمار با 

. گرديد اضافه پتاسیم هم ارز متفاوت ءاجزا حاوی هایلیتر از محلولمیلی 00ها ابتدا توزين و سپس به هر نمونه لوله

های کلريد پتاسیم و کلريد کلسیم تهیه شدند. جزء هم ارز مولار و با استفاده از نمک 6/0ونی ثابت های در قدرت يمحلول

 به الذکر فوق هایمحلول ودنافز از بود. پس 6 و 85/0 ،55/0 ،6/0 ،05/0 ،9/0 ،2/0 ،6/0،  0ها پتاسیم در اين محلول

در  جامد و محلول فاز جداسازی منظور به سپس تکان داده شد ودقیقه  65به مدت  ابتدا هانمونه حاوی هایلوله ها،نمونه

 جمع سوم بار در رويی محلول و تکرار بار سه عمل اين. و محلول زلال رويی دور ريخته شد دور در دقیقه سانتريفیوژ 2500

 در ماندهباقی لمحلو مقدار تعیین منظور نامیده شد. سپس به Aگرديد. اين محلول تحت عنوان محلول  نگهداری و آوری

 از تبادلی فاز در موجود هایکاتیون مقدار تعیین برای بعد مرحله گرديد. در وزنها نمونه حاوی هایلوله اول، مرحله انتهای

 از پس بار هر و شد شسته محلول اين از لیترمیلی 99 با بار سه رس هاینمونه. شد استفاده سديم نیترات مولار 6 محلول

 نیترات از استفاده با بالن محتويات. گرديد آوری جمع لیترمیلی 600 ژوژه بالن در رويی محلول نتريفیوژ،سا تکان دادن و

-، K ،2+Ca ،-Cl+های غلظت Aهای در محلول .شد نامیده B محلول محلول، اين. شد رسانده حجم به سديم
3HCO ،-2

3CO ،-

2
4SO ،pH  و در محلولB های نیز غلظت+K ،2+Ca ،-Cl ،-

3COH ،-2
3CO 2-و

4SO های در محلول گیری شد. پتاسیماندازهA  و

B روشفتومتر، کلسیم توسط با استفاده از دستگاه فلیم ( کمپلکسومتریLanyon and Heald, 1982 )ايد دستگاه کلرا ب ايدکلر

گیری گرديد. با استفاده از اندازه (Loeppert and Suarez, 1996)کربنات با استفاده از روش تیتراسیون آنالايزر و کربنات و بی

ای تبادلی همدماه ومحاسبه  (CaE و KE) و تبادلی (Ca Ẽو  K Ẽ) ر فاز محلولد Ca+2و  K+جزء هم ارز های به دست آمده داده

K-Ca  عدم ترجیح همدماینسبت به (NP)  .در اين تحقیق خطای ناشی از هواديدگی و انحلال کلسايت طی رسم گرديد

ضرايب انتخابگری  .(Amrhein and Suarez, 1990) نظر گرفته شد کلسیم درجزء هم ارز تعیین  ايش، محاسبه و درمراحل آزم

محاسبه  (RSK) و محلول مرتب( RKK)، رزماندکرنفلد (DK) ديويس(، GTK) توماس-، گینس(VK) ، ونسلو(GK) ، گاپون(KK) کر

 ( از انتگرال زير استفاده شد:exKترمودينامیکی )برای محاسبه ثابت تعادل  (.Essington, 2004) گرديد

(6                                                                                                                            )            

انرژی آزاد استاندارد تغییرات باشد. می در فاز تبادلی Caجزء هم ارز  CaEضريب انتخابگری ونسلو و  VKدر اين رابطه 

ex) تبادل
°ΔG( با استفاده از رابطه زير محاسبه گرديد )Essington, 2004.)  

exex KRTG ln                                                                                                                           )2( 

 شد.بادمای مطلق می Tثابت گازها و  Rدر اين رابطه 
 

 نتایج و بحث

در  K-Caهمدماهای تبادل  6 شکلنشان داده شده است.  6مورد مطالعه در جدول  خاک يیایمیو ش یکيزیف یهایژگيو

 Mرايط آزمايش )در ش Ca-Kها همدمای عدم ترجیح دهند. در اين شکلرا نشان می 2O2Hخاک، قبل و بعد از تیمار با 

6/0=Iنیز نشان داده شده است ) (6=VK)تايی های به دست آمده برای سیستم دو. مقايسه همدماCa-K  با همدمای عدم

CaVex dEKK 
1

0
lnln
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پتاسیم را نسبت به کلسیم ها  K Ẽدر همه  2O2Hو بعد از تیمار با قبل  نشان دهنده آن است که تبادلگر )خاک(( NP)ترجیح 

 Gouldingها و اجزای آن توسط محققان مختلف گزارش شده است )نسبت به کلسیم در خاک دهد. ترجیح پتاسیمترجیح می

and Talibudeen, 1984; Feigenbaum et al., 1991; Saha, 2001 .)های کلسیم های پتاسیم کمتر از يوناندازه هیدراته يون

شود. علت ديگری که برای اين ها ترجیح داده میاکباشد، بنابراين بر اساس قانون کولن پتاسیم نسبت به کلسیم در اين خمی

باشد که قبلاً طی های اسمکتايت میهای پتاسیم برای فروريزش )کلپس( جزئی لايهتوان ارائه داد توانائی يونترجیح می

 2 در شکل. (Towfighi, 2012) مولار در همین خاک نشان داده شده است 9/0در قدرت يونی  K-Caآزمايش تبادلی 

 به صورت يکجا مقايسه شده است. 2O2Hدر خاک، قبل و بعد از تیمار با  Ca-Kهای تبادل همدما
 

های خاک مورد استفادههای فیزیکوشیمیایی نمونهویژگی -1جدول   

 زيکیفی ويژگی های شیمیايیويژگی 

 نوع خاک
6SP 2EC pH OC9 0CCE 5CEC 

 بافت خاک
 1-dSm  )%( )%( 1-kgccmol 

 لوم 92/96 52/5 55/0 25/8 03/6 66/05 ايتیاسمکت

 نوع خاک
+Na +K 2+Ca 2+Mg -Cl -2

4SO 2
3CO -

3HCO 
1-Lcmmol 

 50/6 0/0 35/0 25/6 56/0 29/5 90/0 29/6 اسمکتايتی

 ظرفیت تبادل کاتیونی -5کربنات کلسیم معادل،  -0درصد کربن آلی،  -9هدايت الکتريکی،  -2در صد رطوبت اشباع،  -6

 
 

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

                   
NP

 

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

                   
NP

 
 2O2Hموریلونایتی قبل و بعد از تیمار با در خاک مونت Ca-Kهمدمای تبادلی  -1شکل
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 2O2Hموریلونایتی قبل و بعد از تیمار با در خاک مونت Ca-Kهای تبادل مقایسه همدما -2 شکل

های تبادلی، برای واکنش تبادلی مولار با استفاده از داده 6/0قدرت يونی  در Ca-K تبادل به مربوط انتخابگری ضرايب

(aq)
++2K2(ex)CaX(ex)+2KX(aq)

2+Ca (X نشان دهنده يک مول بار منفی در سطح تبادلگر می )2حاسبه و در جدول مباشد 

  ارائه گرديده است.

 
 در خاک مونت موریلونایتی قبل و بعد از حذف ماده آلی K-Ca تبادل به مربوط انتخابگری بادلگر و ضرایبترکیب فاز ت -2جدول

RSK RKK D,n=6K D,n=4K D,n=2K GTK VK GK KK CaE KE 

mol/L 1/2(mol/L) kg/L  

 قبل از حذف ماده آلی خاک

609/0 659/0 020/0 068/0 069/0 005/0 069/0 200/0 086/0 839/0 605/0 

  096/0 099/0 020/0 080/0 020/0 266/0 600/0 806/0 653/0 

  068/0 069/0 003/0 656/0 003/0 900/0 253/0 555/0 209/0 

  035/0 083/0 056/0 260/0 056/0 982/0 906/0 686/0 963/0 

  690/0 625/0 605/0 235/0 605/0 065/0 082/0 553/0 026/0 

  205/0 636/0 650/0 006/0 650/0 062/0 500/0 053/0 526/0 

  202/0 295/0 260/0 562/0 260/0 060/0 896/0 923/0 656/0 

  905/0 900/0 280/0 606/0 280/0 000/0 028/6 203/0 556/0 

 بعد از حذف ماده آلی خاک

699/0 266/0 029/0 026/0 065/0 050/0 065/0 226/0 086/0 306/0 033/0 

  006/0 098/0 028/0 036/0 028/0 286/0 655/0 850/0 650/0 

  055/0 056/0 050/0 656/0 050/0 963/0 280/0 552/0 228/0 

  620/0 662/0 083/0 252/0 083/0 093/0 028/0 503/0 236/0 

  655/0 605/0 626/0 905/0 626/0 055/0 500/0 606/0 933/0 

  225/0 265/0 685/0 036/0 685/0 500/0 558/0 500/0 036/0 

  282/0 259/0 205/0 606/0 205/0 050/0 305/0 968/0 692/0 

  935/0 985/0 950/0 890/0 950/0 039/0 259/6 239/0 505/0 

 

 

يابند. افزايش اين ، اين ضرايب افزايش می(KEجزء هم ارز پتاسیم در فاز تبادلی ) شود با افزايشمیکه مشاهده همانطور

های تعادل واقعی واکنش فوق نبوده و به واقع نوعی ضرايب با تغییر ترکیب فاز تبادلی گويای آن است که اين ضرايب ثابت

 رصد بین اين ضرايب قبل و بعد از حذف ماده آلی وجود نداشت.د 5داری در سطح باشند. تفاوت معنیثابت تعادل مشروط می
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exو  exKمقادير  9 جدول
°GΔ شودهمانطور که ملاحظه می دهد.را برای خاک قبل و بعد از حذف ماده آلی نشان می exK  قبل

exو  6تر از کوچک ،از خاکو بعد از حذف ماده آلی 
°GΔ باشد که گويای آن است که خاک مثبت می+K  2را به+Ca  ترجیح

(aq)مجموعه محصولات واکنش تبادلی يعنی  يگربه عبارت ددهد يا می
++2K2(ex)CaX  ناپايدارتر از مجموعه واکنشگرها يعنی

(ex)+2KX(aq)
2+Ca د.نباشمی 

exو  exKمقادیر  -3جدول 
°GΔ  برای خاک قبل و بعد از حذف ماده آلیمحاسبه شده 

 (kJ/mol) ex
°ΔG (mol/L) exK  

 قبل از حذف ماده آلی  663/0 265/5

 بعد از حذف ماده آلی 660/0 500/0

خاک قبل و بعد از حذف ماده آلی مشاهده نشد، به عبارت ديگر حذف  exKدرصد( میان  5داری )در سطح تفاوت معنی

أثیر ماده آلی بر انتخابگری پتاسیم های انتخابگری خاک تأثیری نداشته است. نتايج متناقضی در ارتباط با تماده آلی بر ويژگی

 ;Johnston and Addiscott, 1971; Goulding and Talibudeen, 1984; Jardine and Sparks, 1984b)گزارش شده است 

Cofie and Pleysier, 2004Mehta et al., 1983; Poonia et al., 1986; دار (. در اين بررسی عدم تغییر معنیexK  بعد از حذف

ضريب فعالیت ( و Kƒ) Kضريب فعالیت  مقادير 0آلی، ممکن است به علت درصد کم ماده آلی در خاک باشد. جدول  ماده
2+Ca (Caƒ )را در  در فاز تبادلیKE  ياCaE دهد. متفاوت بودن مقادير های متفاوت نشان میKƒ  وCaƒ  نشان دهنده آن  6از

 باشد.آل نمیاست که فاز تبادلی يک مخلوط ايده

 
 در خاک  K-Caهای ترمودینامیکی واکنش تبادل ها در فاز تبادلی و کمیتضرایب فعالیت یون -4جدول 

 قبل از حذف ماده آلی
(kJ/mol)ex 

°ΔG (mol/L)ex K Caƒ Kƒ CaE KE 
068/6 050/0 355/0 060/0 839/0 605/0 

066/5 660/0 305/0 058/0 806/0 653/0 

685/0 656/0 855/0 596/0 555/0 209/0 

580/0 655/0 533/0 533/0 686/0 963/0 

560/0 650/0 656/0 630/0 553/0 026/0 

626/0 655/0 503/0 556/0 053/0 526/0 

502/5 600/0 963/0 885/0 923/0 656/0 

309/5 032/0 285/0 390/0 203/0 556/0 

 بعد از حذف ماده آلی
(kJ/mol)ex 

°ΔG (mol/L)ex K Caƒ Kƒ CaE KE 
566/5 060/0 355/0 986/0 306/0 033/0 

553/0 605/0 308/0 020/0 850/0 650/0 

096/0 636/0 880/0 039/0 552/0 228/0 

565/9 295/0 868/0 550/0 503/0 236/0 

059/0 635/0 685/0 656/0 606/0 933/0 

620/0 683/0 558/0 593/0 500/0 036/0 

098/5 696/0 985/0 852/0 968/0 692/0 

060/5 699/0 905/0 309/0 239/0 505/0 
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A study on the exchange selectivity of a montmorilonitic soil in K-Ca binary exchange system before and 

after removal of organic matter  
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Abstract 

 

In this study selectivity of a soil with dominant montmorillonite mineralogy was investigated in K-Ca binary 

exchange system in ionic strength of 0.1 M, before and after removal of organic matter. Then selectivity 

coefficients and thermodynamic parameters of exchange reaction was determined. Comparison of K-Ca 

isotherms with non-preference isotherm showed that in all of the equivalent fractions of K in the aqueous phase 

(ẼK), K preferentially adsorbed. Before and after treatment of soils with H2O2, Thermodynamic equilibrium 

constants (Kex) were smaller than 1 and the free energy change of the exchange reactions (ΔG°
ex) were positive, 

indicated the preference of K over Ca. Significant differences were not observed between Kex in soils after and 

before treated with H2O2, indicated that the selectivity properties of the soil were not affected by removal of 

organic matter. 

 

Keywords: Reaction standard free energy, K-Ca exchange, Equilibrium constant, Organic matter  


