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 چکیده
هدف این  .است برخوردار ییالاب اهمیت از مختلف های خاک در گیاهان برای پتاسیم تأمین توانایی لحاظ از غیرتبادلی پتاسیم آزادشدن

و  اگزالیکاسید آلی و معدنی گیر  ، با استفاده از دو عصارهفارساستان  آهکیهـای خـاکبرخی تحقیق مطالعه سرعت آزاد شدن پتاسیم غیر تبادلی در 

گیری پی در پی هاسازی متفاوتی به عصارههای مختلف ربود. خاک در دو تکرار ساعت 12٠٠تا  2مولار در مدت زمان های  ٠1/٠کلرید کلسیم با غلظت 

بود که دلیل  کلرید کلسیم کمتراز اسید  اگزالیک اسیدهای مختلف توسط گیرها از خود نشان دادند. میـزان پتاسـیم رهـا شـده در خاکتوسط عصاره

رهاسازی پتاسیم در تمام خاکها در مراحل اولیه  .دباش در خاک اصـلی آن مـی توانـد ظرفیـت بافری بالای خاکهای آهکی و خنثی شدن اگزالیک اسید

تبادل کاتیونی،  ظرفیتساعت با 12٠٠تاسیم غیر تبادلی آزاد شده پس از پ سریع بود و در مراحـل بعدی با سرعت کمتری تا پایان آزمایش ادامه یافت.

جه به بالا بودن ضرایب تشخیص و کم بودن خطای استاندارد با تو  .داری داشتپتاسیم غیر تبادلی و درصد کربنات کلسیم معادل هم بستگی معنی

 مرتبـه اول بـه خوبی توصیف شدند.  و توانی،و کلرید کلسیم با معادلات الـوویچ  اگزالیکبرآورد، سرعت آزاد شدن پتاسیم غیر تبادلی توسط اسید 

 

 ، کلرید کلسیماگزالیک، اسید  عصاره گیری پی در پی: کلمات کلیدي
 

 مقدمه
به اشکال محلول، تبادلی، غیر تبادل و  درخاک معمولا و شودمی گیاهان محسوب یرای پرمصرف و ضروری عناصرغذایی از یکی اسیمپت

معمـولاً تخمـین پتاسیم قابل استفاده گیاهان و همچنین توصـیه کـودی براسـاس پتاسیم محلول و پتاسیم (. sparks،2٠٠٠ساختمانی یافت می گردد)

امـا پتاسـیم غیرتبـادلی خاک تأمین کننده پتاسیم تبادلی و . (2٠٠6)جلالی. گیـردبـوده و پتاسـیم غیـر تبـادلی مورد بررسی قرار نمی قابل تبـادل

، اسیدهای (  2٠11، نجفی قیری2٠٠6جلالی )محلول خاک بوده که توسـط محققان مختلف و با عصاره گیرهای متفاوتی مانند کلرید کلسیم

قابلیـت دسترسـی پتاسـیم و میـزان متفــاوت آزادســازی پتاســیم در خــاک هــای  استخراج شده است. (2٠٠6جلالی و   1392راد فرشادی)آلی

 و مدیریت جهت در تبادلی، غیر پتاسیم رهاسازی سرعت بنابراین مطالعه .شـمار مـی رود خشک یک مشکل بسیار اساسی بهمنــاطق خشــک و نیمه

 فوق العاده ای اهمیت از پتاسیم، کانیهای حاوی خاکهای در ویژه پتاسیم به تأمین قدرت و فراهمی در همچنین و خاکی منابع از حصحی استفاده

 برای کاتیون ترین معمول کلسیم یون آهکی هایخاک در که کنند( بیان می2٠٠7( و حسین پور و صفری سنجانی )2٠٠6) یجلال .است برخوردار

 پتاسیم آزادسازی سینتیک ارزیابی جهت مناسب هایروش از یکی کلسیم با پتاسیم متوالی گیری عصاره بنابراین. باشد می ای لایه نبی پتاسیم تبادل

 ها می باشد.خاک این در غیرتبادلی

 ترشح از ناشی ریزوسفر در آلی اسیدهای غلظت. کنندنقش مهمی در آزاد کردن عناصر غذایی از جمله پتاسیم در خاک بازی می زیآلی ن اسیدهای

 اسید هایکیل کمپلکستش دلیل به هادر فرآیند هوادیدگی کانی هادیاس نی. اباشدمی مکعب متر در مول 5 تا 5/٠ محدوده در گیاهان و ریزجانداران

 در را مقدار بیشترین کمی لحاظ از یکاگزال و سیتریک اسید موجود، آلی اسیدهای میان از. دارند نقش شدن پروتونه هایلیگاندی و واکنش فلز، تبادل

 نی(. بنابرا1995)مهتا و همکاران،  باشندمی اثرگذار هاخاک در پتاسیم وضعیت و حرکت بر قوی احتمال به که دهند، می تشکیل خاک محلول

برای  (.2٠٠8و همکاران،  لوایس وی)آنتون دشویم شنهادیپ اهیرشد گ طیمح یساز هیبه منظور شب ریکم  به عنوان عصاره گ یبا وزن مولکول یآل یدهایاس

یک توسط توصیف سینتیک آزادسازی پتاسیم غیرتبادلی معـادلات مختلفی مانند الـوویچ، مرتبـه صـفر، مرتبـه اول، تـابع تـوانی و پخشیدگی پارابول
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شدن پتاسیم غیرتبادلی در دوازده سری غالب بـا مطالعه سرعت آزاد )1389بحرینـی طوحـان و همکـاران ). محققان زیادی بررسی شـده اسـت

گیر اسید سیتریک و کلرید کلسیم گزارش دادند عصـاره گیرهـای مختلـف میزان متفاوتی از خاکهای زراعی استان گلستان، با استفاده از دو عصاره

پتاسـیم غیـر تبـادلی توسط اسید سیتریک، با معادلات  آنها همچنین دریافتند که سرعت آزاد شدن . هـا آزاد مـی کننـدپتاسیم غیرتبادلی را از خاک

منظـور بررسـی معادلات سـینتیکی در لذا این تحقیق به .الوویچ و پخشـیدگی و کلریـد کلسیم با معادلات توانی، مرتبه اول و الوویچ تطابق بهتری دارند

 .انجام گرفت در برخی خاکهای آهکی استان فارس دنیبا دو عصاره گیر آلی و معپـیش بینـی آزادسـازی پتاسـیم غیرتبــادلی 

 

 هامواد و روش

انزده نمونه خاک سطحی از مناطق مختلف  اقلیمی استان فارس جمعپغیرتبادلی  پتاسیم رهاسازی سرعت بررسی در پژوهش حاضر جهت

های خاک نمونه یم  به آزمایشگاه منتقل گردیدند.های مختلف پتاسگیری خصوصیات فیزیکی و شیمیایی و وضعیت شکلآوری گردید و جهت اندازه

 صورت معمول هایروش به متداول شیمیایی و فیزیکی آزمایشات و متری عبور داده شدآوری شده پس از هوا خشک شدن، از الک دو میلیجمع

مولار استفاده  ٠1/٠ و کلرید کلسیم گزالیک اسیدا هایگیرازعصاره پی در پیبررسی آزاد شدن پتاسیم غیر تبادلی به روش عصاره گیری  جهت .پذیرفت

 به نرمال یک کلسیم کلرید با نمونه اشباع و نمونه گذاشتن تعادل در از استفاده با های خاک مورد مطالعه نمونه از محلول و تبادلی پتاسیم ابتدا . شد

ها با الکل و سپس آب مقطر شستشو شدند. اضافی، نمونه (.  سپس جهت حذف یون کلرید1985)مارتین و اسپارکز، گردیدند حذف ساعت 24 مدت

های اشباع شده شدند و در ادامه یک گرم از خاک هوا خشکها برای اطمینان از حذف کامل یون کلرید از آزمون نیترات نقره استفاده شد. سپس نمونه

 زمانی فواصل در و افزوده شداسید اگزالیک  یک صدم مولار گیرلیتر از عصاره با کلسیم را  با دو تکرار درون لوله سانتریفیوژ ریخته و به هر کدام ده میلی

گیری غلظت پتاسیم گیــری شــدند و محلــول زلال رویــی بــرای اندازهســاعت عصــاره 336 و 168، 168، 12٠، 72، 72، 48، 48، 24، 12، 6، 2

انـدازه گیـری گردیـد . در پایان، پتاسیم غیرتبادلی آزاد شده نسبت به  corning 4٠5سنج مدل دستگاه شعله سـنجی بـانگهداری و با روش شعله

اول بـرازش داده  ، مرتبه صفر و مرتبهتوانی تابع هذلولی، شده، انتشار ساده افزار اکسل با معادلات مختلف سـینتیکی الوویچ زمان بـا اسـتفاده از نرم

 :شندباکه این معادلات به شرح زیر می . شـد
 Elovich equation:  K = a + b ln t  (1) 

 parabolic diffusion:        0.5K = a + b t           (2) 

 power function:  ln K = ln a + b ln t (3) 

 zero order:   ( Kº – K ) = a – b t (4) 

 first order:   ln (Kº – K ) = a – b t (5) 

K گرم بر کیلوگرم خاک(، در زمان یلیمقدار پتاسیم تجمعی آزاد شده )مt  ،)ساعت(Kº گرم بر کیلوگرم خاک( حداکثر پتاسیم تجمعی آزاد شده )میلی

بوده که نشان دهنده آهنگ  bهای این معادله ثابت ترین بخشباشند. یکی از مهمهای معادلات می)شیب معادلات( ثابتb)عرض از مبدأ( و aو 

های آماری با آنالیز رگرسیون حداقل مربعات آزموده شد تا بهترین معادله که آزادسازی پتاسیم غیرتبادلی از شد. این مدلباآزادسازی پتاسیم تبادلی می

بینی شده به دست آمد. گیری شده در مقابل مقادیر پیش( با رگرسیون حداقل مربعات مقادیر اندازه2rخاک را توصیف کند مشخص شود. ضریب تبیین )

 د برآورد با معادله زیر تعیین شد:خطای استاندار

 
 باشد.های ارزیابی شده می، تعداد دادهnبینی شده و گیری شده و پیشبه ترتیب نشان دهنده مقدار پتاسیم غیرتبادلی اندازه *Kو  Kدر این معادله 

 

 نتایج و بحث

 ٠1/٠مولار و اسید اگزالیک  ٠1/٠های کلرید کلسیم حلولای خاک با مگیری دنبالهمقادیر تجمعی پتاسیم غیرتبادلی آزاد شده با عصاره 

مرتبه  11( نشان داده شده است. این مقادیر، مجموع مقادیر پتاسیم غیرتبادلی آزاد شده طی 1های مورد مطالعه در جدول )مولار برای خاک

 7/167مولار  ٠1/٠ر تبادلی آزاد شده برای کلرید کلسیم باشد. بطور میانگین مقدار پتاسیم غیساعت می 12٠٠گیری خاک در مدت زمان حدود عصاره

نتایج نشان داد که بـرخلاف تصور اولیه، مقدار پتاسیم  باشد.میلی گرم بر کیلوگرم می 3/144مولار  ٠1/٠میلی گرم بر کیلوگرم و برای اسید اگزالیک 
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نیز (1394)کری اشر از پتاسیم غیرتبادلی آزاد شـده بـا کلریـد کلسـیم بـود. ها کمتغیرتبادلی آزاد شـده توسـط اگزالیـک اسید تقریباً در همه نمونه

 ند کهه اگزارش نمود(2٠٠7)همکارانو  Tu و (Mushtaq  2٠12 (استان کهگیلویه و بویر احمد گزارش نموده است.یج مشابهی را در خاکهای انت

یکی از هیدروژنهـای گـروه هیدروکسـیل آزاد شـده  5/4تـا  5/3بـین pH است. در صورت مولکول تفکیک نشدهبه 5/3کمتـر از  pH اگزالیـک اسـید در

مانند پتاسیم، کلسیم  توانـد کـاتیون هـاییبنابراین دو بار منفی آزاد وجود دارد که می هــر دو هیــدروژن آزاد مــی شــوند.  5/4بیشــتر از  pH و در

سیم غیرتبادلی توسط اگزالیک اسـید در خاکهـای مختلـف مـی توانـد بـه دو صـورت تبـادل و یـا تخریب مکانیسم آزادسازی پتا. و سدیم را جذب کند

زیـادی کلسـیم و معـادل آن هـم یـون بنابراین  است ثابــت حلالیــت اگــزالات کلســیماز  ثابت حلالیت کربنات کلسیم بیشـتر زیراکانی باشد. 

های آزاد شده از اگزالیک اسـید کـه احتمـالاً در خـاک هـای اسـیدی باعـث تخریـب کـانی هـا در نتیجه هیدروژن وجود دارد. هیدروکسـیل در خـاک

شوند. همچنین کلسـیم هـای موجـود در محلول خاک نیـز بـا سازی یـون هـای هیدروکسیل خاک میها، صرف خنثیجای حمله به کانیشوند بهمی

های آهکی سرشار از یون از آنجاییکه خاک . شـودکند و مانع واکنش پتاسیم با اگزالات میوب اگـزالات کلسیم ایجاد مییـون اگـزالات کلسـیم رسـ

ـر پتاسیم کلسـیم هسـتند و ظرفیت بافری زیادی دارند مانع از تأثیر این اسید بـر کـانی هـا شده و نسبت به خاکهای اسیدی و خاکهای بـا آهـک کمت

 1٠و کمترین مقدار را در خاک شماره  13بیشترین رها سازی پتاسیم در خاک شماره ( 1با توجه با نتایج ارائه شده در جدول) .کنندمیکمتری آزاد 

 باشد احتمالأ به این دلیل است که این خاک دارای که مربوط به راسته آلفی سولز نیز می 13توان مشاهده نمود. که رهاسازی بیشتر در خاک شماره می

 باشد همپایین می نیز آن کلسیم کربنات درصد و بیشتر بوده هااغلب خاک به نسبت آن کاتیونی تبادلی ظرفیت و بوده پتاسیم غیرتبادلی حداکثر مقدار

 باشد که مقدارو کمترین مقدار نیز که مربوط به خاک راسته اریدی سولز می باشدمی و اسمکتیت میکا آن غالب کانی چنین طبق مطالعات کانی شناسی

 بروسیت )دارای لایهکلریت کانی چنین دارای هم و  کلسیم زیادی کربنات درصد حاوی و بودهپایین  آن کاتیونی تبادل غیرتبادلی و ظرفیت پتاسیم

 رقت اثر دلیل به کلسیم بناتکر با عصاره گیر کلرید کلسیم و اگزالیک اسید با  هاخاک از ، به طوری که آزادسازی پتاسیمباشدمی بالایی منیزیم( حاوی

دار  معنی و مثبت همبستگی کاتیونی تبادل ظرفیت غیرتبادلی و پتاسیم با و (**r= -0/725( و )**r= -0/713دار به ترتیب ) معنی و همبستگی منفی

( 0/775**، r= 0/664** ( و )0/744**، r= 0/645** نشان داد ).های مختلف در و عصاره گیر در زمانرابطه بین مقدار پتاسیم آزاد شده بوسیله د

( ارائه شده است. به طور کلی مقدار تجمعی پتاسیم غیر تبادلی آزاد شده بوسیله کلرید کلسیم و 2) و( 1های )های مورد مطالعه در شکلبرخی خاک

گذشت زمان با آهنگ کند تری دنبال شده است  های مورد بررسی در مراحل اولیه عصاره گیری با شیب بیشتر افزایش یافته و بااسید اگزالیک در خاک

توان به رها سازی با سرعت بالا در مراحل اولیه را میهای مختلف متفاوت است. به عبارتی رسد که در خاکو در نهایت این شیب به مقدار ثابتی می

ها شرفت رهاسازی و بالا رفتن انرژی جذب پتاسیم در بین لایهها نسبت داد و در مرحله دوم با پیای و گوه ای شکل کانیرهاسازی پتاسیم از مناطق لبه

ضرابی و  (.1999یابد)سرینیواسارائو و همکارانهای کانی و افزایش فاصله پخشیدگی، سرعت رهاسازی کاهش میو از طرفی افزایش فاصله پتاسیم از لبه

های زراعی استان همدان، نشان دادند که رها غیر تبادلی در ده سری از خاک (، با مطالعه اثر مالیک اسید بر سرعت آزاد سازی پتاسیم2٠٠7همکاران )

های ها سریع است و در مراحل بعدی با سرعت کمتری تا انتهای آزمایش ادامه دارد و عواملی مانند اندازه ذرات کانیسازی در مراحل اولیه در تمام خاک

 معیار خطای تبیین و مقایسه ضریب با معادله، بهترین انتخاب گذارد. برایاسیم تآثیر میحاوی پتاسیم و شرایط محیطی خاک بر روی رها سازی پت

توجیه  در معادله بهترین عنوان به داشت را تخمین معیار کمترین خطای و تبیین ضریب بیشترین که ایمعادله معادله، هر برای شده تخمین محاسبه

 از استفاده های مورد مطالعه  باخاک در تبادلی غیر پتاسیم سرعت رهاسازی روی مطالعات نتایج به طور کلی شد. شناخته خاک از پتاسیم رهاسازی

 توجیه را سازی پتاسیم رها نحو بهترین به اول توانی و تا حدودی مرتبهتابع  ایلوویچ، معادلات  که داد نشان کلسیم کلرید و اسید اگزالیک عصاره گیرهای

های آهکی، بیان داشتند که مولار بر سینتیک آزاد سازی پتاسیم در برخی از خاک ٠1/٠مطالعه اثر کلرید کلسیم  (، ضمن2٠11نمایند. نجفی )می

های آهکی مورد ها قادر به توصیف روند واجذبی پتاسیم در خاکهای سینتیکی ایلوویچ، تابع توانی و پخشیدگی پارابولیک بهتر از سایر معادلهمعادله

 باشند.مطالعه می
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 ساعت 2٠٠1مولار در مدت  ٠1/٠از خاک با کلرید کلسیم و اسید اگزالیک  mg kg)-1(: مقدار تجمعی پتاسیم آزاد شده 1جدول  

 مولار( ٠1/٠اسید اگزالیک) مولار( ٠1/٠کلرید کلسیم) پتاسیم غیر تبادلی راسته خاک شماره خاکرخ

 131 135 247 انتی سولز 1

 143 16٠ 481 اینسپتی سولز 2

 137 153 452 آلفی سولز 3

 19٠ 221 567 اینسپتی سولز 4

 123 153 566 اینسپتی سولز 5

 1٠5 117 535 انتی سولز 6

 124 17٠ 733 اریدی سولز 7

 142 148 68٠ اریدی سولز 8

 97 11٠ 512 اریدی سولز 9

 91 1٠4 552 اریدی سولز 1٠

 185 212 1432 انتی شولز 11

 16٠ 18٠ 876 اینسپتی سولز 12

 233 286 1446 آلفی سولز 13

 95 113 415 اینسپتی سولز 14

 2٠9 253 974 ورتی سولز 15

 3/144 7/167 9/697 - میانگین

 

 
 ساعت 12٠٠مولار در مدت زمان  ٠1/٠گیر کلرید کلسیم مقادیر تجمعی پتاسیم آزاد شده نسبت به زمان با عصاره -1شکل 

 

 
 ساعت 12٠٠مولار در مدت زمان  ٠1/٠گیر کلرید کلسیم تاسیم آزاد شده نسبت به زمان با عصارهمقادیر تجمعی پ -1شکل 
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 گیرينتیجه
و با هر دو عصـاره گیـر، رونـد آزادسـازی پتاسیم تقریباً مشابه بوده و سرعت آزادسازی در ابتدا زیاد و بـه  ی مورد مطالعه هادر همه نمونه

های ها قرار دارد، در مراحـل اولیـه ابتـدا پتاسـیم های واقع در لبهها و در بین لایهآنجایی که پتاسـیم غیـر تبـادلی در لبه یابد. ازمرور زمان کاهش می

تر اسـت ای شکل که استخراج آنها سختهای گـوههای واقع در بخششوند. با گذشت زمان پتاسیمکـانی هـا کـه در دسـترس تـر هسـتند آزاد می

ها همچنین نتایج نشان داد که بـرخلاف تصـور اولیه، مقدار پتاسیم تبادلی آزاد شده توسط اگزالیک اسید تقریبـاً در همه نمونه ، مـی شـوند خـارج

شدن های آهکی و خنثی توانـد ظرفیـت بـافری بـالای خاکمیکمتر از پتاسیم غیرتبـادلی آزاد شـده بـا کلریـد کلسیم بود که دلیل اصـلی آن 

 سازی پتاسیم رها نحو بهترین به اول توانی و تا حدودی مرتبه ایلوویچ، معادلات  از بین معادلات سینتیکی مورد بررسی. اگزالیک اسید توسط آهک باشد

 به بستگی زیاد مقدار به اه خاک از پتاسیم ی آزادساز سرعت که داد نشان مطالعه این نتایجدر نهایت  نمایند.می توجیه را در خاک های مورد مطالعه  را

 در باید را نکته این .باشدمی هاخاک سایر از بیشتر اسمکتیت، و میکا غالب کانی دارای هایخاک از پتاسیم آزادسازی میزان و دارد هارسشناسیکانی

 با کاتیونی تبادل ظرفیت و غیرتبادلی پتاسیم م،کلسی کربنات میزان چنین هم .دارد آن ساختمان و نوع به بستگی میکاها در پتاسیمتبادل که داشت نظر

  .داشت یرابطه موثر خاک از پتاسیم آزادسازی
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Abstract 

      Release of none-exchangeable potassium (NEK) in different soils is very important as ability of supply of K for plants. The 

aim of this study was to investigate the NEK release of saturated soil sample by calcium using acid oxalic and CaCl2 

extractions from 2 to 1200 h duration with two replicates in some calcareous soil in Fars province. Different soils indicated 

various responses to continuous extraction. The rate of K released in different soils was lower in Oxalic acid than that of 

CaCl2, due to the high buffering capacity of the soils resulting from a high carbonate level and neutralising oxalic acid, in 

the soils. Potassium release was faster in earlier periods of the extraction in all soils followed by a lower release rate.  The 

amount of NEK released after 1200 h was significantly correlated with CEC, NEK, and CCE. Due to high coefficient of 

determination and low value of the standard error of the estimate, the NEK release kinetic by oxalic acid and CaCl2 were 

well described by Elovich, Power and First order equations, respectively.  

Keywords:  Sequential extraction, Oxalic acid, Calcium Chloride 
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