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 چکیده
جذب سطحی بور  ،در این پژوهش .است و پویایی بور در خاك تابعی از واکنش آن با اجزاء خاك نظیر گئوتایت فرآهمی زیست

) CD-MUSIC(مدل تشکیل کمپلکس چند مکانی با استفاده از  درت یونی و غلظت بور مطالعه و، قpHاز روي گئوتایت تابعی 
به ماکزیمم مقدار  8-9حدود  pHافزایش و در  pHجذب سطحی بور روي گئوتایت با افزایش نشان داد که  نتایج. دشسازي  مدل
قادر است جذب  CD-MUSICنشان داد که مدل  ها ازي دادهس مدل. یابد با شیب تندي کاهش می pHرسد و سپس با افزایش  می

بایدندیت گونال  بور عمدتا با تشکیل کمپلکس تري ،بر اساس محاسبات مدل. سطحی بور روي گئوتایت را با موفقیت توصیف کند
  .در انطباق با مشاهدات اسپکتروسکوپی است شود که این نتیجه جذب سطحی می

 
 CD-MUSICمدل  -خاك -سطحی   جذب –گئوتایت  -بور: کلمات کلیدي

 

  :مقدمه - 1
ایـن عنصـر، در خـاك، رسـوبات و سـایر      . بور یکی از عناصر غذایی ضروري براي رشد گیاهان و حیوانات اسـت   

بسته به نوع (منجر به بروز سمیت و کمبود آن براي گیاه پویایی نسبتا زیاد بور  .نسبتا پویا است هاي طبیعی اکوسیستم
فرآیندهاي کنترل کننده پویایی، یکی از مهمترین رهاسازي  -جذب سطحیهاي  واکنش). Adriano, 1986(شود  می) آن

آن  مطالعات مختلفی در زمینه جذب سطحی بـور بـر روي خـاك و اجـزاء     . هستندخاك در  بورفرآهمی و توزیع  زیست
 Elrashidi and O’Connor( گرفته استهاي رسی و اکسیدهاي آمورف و کریستالی آهن و آلومینیوم صورت  مانند کانی

1982; Yermiyahu, Keren et al. 1995; Lemarchand, Schott et al. 2007; Xu and Peak 2007( .   مطالعـات اولیـه
میل  با  اکسید آهن در خاكفرم پایدار و متداول  ( (α-FeOOH)از جمله گئوتایت نشان داده است که اکسیدهاي فلزي 

تري در رفتار جذب سطحی بور بازي  بدلیل سطح ویژه بالا نقش مهم) ها آنیون اکسیترکیبی زیادي براي جذب سطحی 
  . )Bingham, Page et al. 1971; Elrashidi and ƠConnor 1982(کنند  می

 Meyer and() لانگمویر یا فروندلیچ(هاي تجربی  با استفاده از مدل در گذشته، جذب سطحی بور روي گئوتایت  

Bloom 1997; Lemarchand, Schott et al. 2005( هاي کمپلکس سـطحی نظیـر    و مدلCC )Goldberg 1999( و TL 

)Goldberg 2005( رغم سادگی معادلات تجربی، پارامترهاي مشتق شده از آنها فقط در شـرایط   علی .مطالعه شده است
هاي با پایه شیمیایی توسعه یافتـه و بـراي توصـیف جـذب      براي رفع این محدودیت، مدل. انجام آزمایش معتبر هستند

هاي جذب سـطحی شـده بـا     ود که یونش ها فرض می در این مدل. اند ها روي سطح فاز جامد استفاده شده سطحی یون
هـاي جـذب سـطحی     ها، ساختار سطح کانی و کمپلکس در این مدل. دهند هاي باردار سطح تشکیل کمپلکس می محل

اي در نظر گرفته شده و اثر ناهمگنی سطح نیز در نظر گرفتـه   ها به صورت بار نقطه یون شود که شده در نظر گرفته می
هاي کمپلکسیشن  اثر ناهمگنی سطح و توزیع فضایی بار به ترتیب بوسیله مدل مشکلات، به منظور رفع این. نشده است
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 CD ((Hiemstra and Van(و توزیـع بـار    (Hiemstra, Van Riemsdijk et al. 1989)) MUSIC(سطحی چنـد مکـانی  

Riemsdijk 1996) هـاي شـیمیایی از    هاي مـدل  یکی دیگر از مزیت. ها در نظر گرفته شده است در تجزیه و تحلیل داده
هـاي سـطحی تاییـد شـده توسـط       امکـان اسـتفاده از گونـه   ) MUSCIو  CDترکیـب مـدل   ( CD-MUSICجمله مدل 

و کاربردپـذیري بیشـتر   تـر   هایی با مبناي تئوري قوي است که از مدل لازم بنابراین. سازي است ر مدلاسپکتروسکوپی د
 بنابراین، در ایـن تحقیـق  . هاي جذب سطحی بور روي گئوتایت استفاده شود به منظور توصیف داده CD-MUSICنظیر 

هـاي   دادهمطالعـه و   ر سیستم تک یـونی ، قدرت یونی و غلظت اولیه بور دpHجذب سطحی بور روي گئوتایت تابعی از 
هـاي آزمایشـگاهی، تفسـیر     به منظور کمی کردن داده CD-MUSICمکانیستیکی   جذب سطحی بور با استفاده از مدل

  .مدلسازي شد ها هاي جذب سطحی بور و بررسی قابل تعمیم بودن آن میکروسکوپی داده

   مواد و روشها  - 2 
بـراي جلـوگیري از آلـودگی    . هـا اسـتفاده شـد    در انجـام آزمـایش  ) .p.a(یایی مرك از مواد شیم: تهیه محلولها -2-1

به سیلیسیم و بـور  تهیه و براي جلوگیري از آلودگی N2 اتمسفر گاز در هاي شیمیایی  همه محلول ،ها به کربنات محلول
در  هـا  همـه آزمـایش  سـاس،  بر همـین ا . نددش اتیلنی یا پلی پروپیلنی براي مدت زمان کوتاهی نگهداري  در ظروف پلی

 )EC~1.5µs/m(دوبار تقطیرها از آب مقطر  براي تهیه محلول. شدندانجام  و در اتمسفر گاز نیتروژن اتیلنی هاي پلی لوله
  .نگهداري شدند CO2محلولهاي سود در داخل دسیکاتور داراي ستون جذب کننده . شد استفاده  CO2و عاري از 

 شــد ســاخته) 1967(و همکــاران  Atkinsonن گئوتایــت بــر اســاس روش سوسپانســیو :ســاخت گئوتایــت -2-2

)Atkinson, Posner et al. 1967( . ،مولار نیترات آهن  5/0محلول بدین منظور )Fe(NO3)3.9H2O (  به آرامی با سـدیم
 0C60دمـاي  آون در ساعت در110حدود ون سوسپانسی. تیتر شداتیلنی  در ظرف پلی  pH=12مولار تا 5/2هیدروکسید 

هدایت آن به ) EC(هدایت الکتریکی  منتقل و تا کاهش) Spectra Pore 7(به غشاء دیالیز از سرد شدن پس و نگهداري 
بناتهاي محلول و کر به منظور حذف بی. گئوتایت دیالیز شده در یخچال نگهداري شد. دیالیز گردیدالکتریکی آب مقطر 
مولار تا رسـیدن بـه    1اي از سوسپانسیون گئوتایت عاري از نمک به تدریج اسید نیتریک  ، به نمونهجذب سطحی شده

pH~5  ساعت گاز  24اضافه و به مدتN2 از این گئوتایت عاري از نمک و . به آن تزریق گردیدCO2   در انجام آزمایشـها
  .ر گرم به دست آمدمتر مربع د BET ،98طح ویژه کانی با استفاده از روش س. استفاده شد

، 8/0(تعادلی در چهار سطح بور  pHجذب سطحی بور روي گئوتایت تابعی از  :بورجذب سطحی هاي  ایزوترم -2-3
 6، 5  و سه غلظت) نیترات سدیم مولار 01/0و  05/0، 1/0 ،5/0(، چهار سطح قدرت یونی )مولار میلی 02/0و  1/0، 4/0
هـا    تیوب .)لیتر بود میلی 20حجم نهائی سوسپانسیون  ) (N2تحت شرایط گاز ( دش گیري اندازهر لیتر کانی دگرم  10و 

 غلظـت بـرداري و   نمونهرویی سوسپانسیون صاف محلول از ، کردن بعد از سانتریفیوژ .ندده شدز بهمساعت  24به مدت 
ســپس . )Bingham 1982( گیـري شـد   انــدازه H-بـا اسـتفاده از روش آزومتـین   سوسپانســیون بـور در محلـول رویـی    

هاي اولیه  مقدار یون جذب سطحی شده از تفاوت غلظت. دگردیندازه گیري اآن  pHو  ده شدز مجددا بهمسوسپانسیون 
غلظت تک تک اجزاء موجود در سیستم براي هر داده بطور جداگانه محاسـبه و   .یددگرو نهایی یون مورد نظر محاسبه 

محلـول  سوسپانسیون بـا افـزودن مقـادیر مشخصـی از      pH. فتمورد استفاده گرهاي جذب سطحی  دادهسازي  در مدل
  .تنظیم گردید HNO3مولار  05/0 یا NaOHمولار  10/0

  :نتایج و بحث -3 
با  NaNO3مولار  50/0و  10/0، 02/0در قدرتهاي یونی  pHرفتار باري گئوتایت تابعی از : رفتار باري گئوتایت -3-1

هـاي تیتراسـیون    کـانی از تلاقـی داده  ) PZC(نقطه صفر بار الکتریکـی  . دگیري ش باز اندازه-استفاده از تیتراسیون اسید
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با برازش . مثبت است PZCهاي کمتر از  pHدهد که خالص بار کانی، در  هاي آزمایشی نشان می داده. بدست آمد 10/9
و بیرونـی  ) C1(صـفحه داخلـی   ) Capacitance(هـا و ظرفیـت   هاي آزمایشی ثابت تشکیل این واکنشمدل بر روي داده

و  45/3به ترتیـب   Fe3O-1/2=و FeOH-1/2= دانسیته گروههاي عاملی). C1=C2=0.92 F/m2(ردید محاسبه گ) C2(اشترن 
بـر اسـاس مـدل الکترواسـتاتیک     . )Hiemstra, Venema et al. 1996(سایت بر نانومتر مربع در نظر گرفتـه شـد    70/2

ــار یونهــاي پروتــون و الکترولیــت بــه ترتیــب در ســطح کــانی  ) ES(توســعه یافتــه اشــترن  و در صــفحه ) plane-0(ب
با گروههـاي   -NO3و  +H+ ،Naواکنش ) logK(ثابت تعادل  .گیرد قرار می) plane-1(الکترواستاتیک داخل لایه اشترن 
ي اطلاعـات بیشـتر در زمینـه نحـوه تعیـین      بـرا (تعیین گردیـد   66/8و  -61/0، 10/9عاملی سطحی به ترتیب برابر با 

این پارامترها به عنـوان ورودي ثابـت   از . مراجعه کرد )Rahnemaie, Hiemstra et al. 2007(به مقاله توان  میپارامترها 
  . سازي جذب سطحی بور استفاده خواهد شد در مدل

 : pHابعی از جذب سطحی بور روي گئوتایت تمدل سازي -3-2

 1شکل ، قدرت یونی و غلظت اولیه بور در pHهاي جذب سطحی بور و غلظت تعادلی متناظر آنها تابعی از  داده  
ه است و دیرس به بیشترین مقدار  50/8حدود  pHزیاد شده و در  pHجذب سطحی بور با افزایش . نشان داده شده است

  .)1شکل ( یافته است کاهش  pHپس با افزایش س
بر ایـن اسـاس، سـه نـوع     . سازي دادههاي جذب سطحی بور انجام شد بر اساس مشاهدات اسپکتروسکوپی مدل  

،کمـپلکس  )1واکـنش  (گونـال بایـدنتیت    اي تري کره کمپلکس درون: کمپلکس بور با سطح گئوتایت در نظر گرفته شد
واکـنش مولکـول خنثـی     ).3واکـنش  (گونال  اي تري کره ، و کمپلکس برون)2واکنش (تیت اي تتراهدرال بایدن کره درون

  ):1واکنش (توان به صورت زیر فرمول بندي کرد  بوریک اسید با گروهاي سینگلی سطح را می

      0 111/2 0
3 2 2 12 ( ) ( ) ( ) 2 ( )           log    (1)Z ZFeOH B OH aq FeO BOH H O l K− +∆ ∆−≡ + ⇔≡ +  

B(OH)3(به ترتیب تغییرات بار ناشـی از جـذب مولکـول     Δz1و  Δz0که در آن، 
و صـفحه  ) plane-0(در سـطح کـانی  ) 0

توزیـع  . باشـد  ثابت تعادل واکـنش مـی   K1و  Δz1 Δz0 -=در این واکنش . دهد را نشان می) plane-1(داخلی لایه اشترن 
واکنش این گونـه  . شود منجر به تشکیل گونه آنیونی بورات  می pHاست و افزایش  pHهاي بور در فاز محلول تابع  گونه

  :توان بصورت زیر نوشت سطحی را می با گروههاي عامل

      0 11 11/2
4 2 2 2 22 ( ) ( ) ( ) 2 ( )   log (2)Z ZFeOH B OH aq FeO BOH H O l K− +∆ − +∆− −≡ + ⇔≡ +  

تواند از طریق تشکیل کمپلکس برون  اي، بور می کره علاوه بر کمپلکس درون. باشد می Δz1= -1 Δz0 +که  در این رابطه 
  .نیز با سطح کانی واکنش دهد) 3واکنش (اي  کره
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1/2 0 1/2 0
3 2 3 3( ) ( ) ( ) ... ( ) log   (3)FeOH H aq B OH aq FeOH B OH K− + +≡ + + ⇔≡
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لگاریتم غلظت تعادلی ) ب .NaNO3روي گئوتایت در محلول  pHلگاریتم جذب سطحی بور تابعی از ) الف 1شکل 

از . اند محاسبه شده ESبا  CD-MUSICخطوط با استفاده از ترکیب مدل . هاي مطالعه شده متناظر براي سیستم
  . اده شده استدر محاسبات استف 2پارامترهاي ارائه شده در جداول 

یعنی توزیع  CD-MUSICسازي لازم است پارامترهاي مدل  ، به منظور مدل3تا  1 هاي بر اساس واکنش
مقادیر توزیع بار از محاسبات شیمی کوانتوم محاسبه . ها محاسبه شوند واکنش) logK(و ثابت تعادل ) ZΔ(بار 

بدین  FITدر ترکیب با  ECOSATنرم افزار  از ). 2جدول (ها برازش داده شدند  و فقط ثابت تشکیل واکنش
به خوبی دادههاي  CD-MUSICنشان داده شده است، مدل  1شکل  همانطوري که در. منظور استفاده شد

بینی  پیش) ، غلظت اولیه بور و غلظت گئوتایتpHقدرت یونی، (جذب سطحی بور را در شرایط مختلف محیطی 
  .کند می

سازي دادههاي جذب  سطحی بور بدست آمده از مدل هاي بت تعادل کمپلکسمقادیر توزیع بار و ثا - 2جدول 
 ).=21/0rmseو  =CD-MUSIC. )91/0R2با استفاده از مدل    سطحی بور 

 Δz0 Δz1 Δz2 logK  گونه سطحی
≡(FeO)2BOH     01/0±18/0+     01/0±18/0- 0 10/0±63/2 

≡(FeO)2B(OH)2        02/0±25/0-     02/0±75/0- 0 40/0±35/6 
FeOH2

+1/2…B(OH)3 00/1 0 0 21/0±32/10 
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