
 (186-191 ص) 1169 ، بهار1، شمارۀ 84، دورۀ حقيقات آب و خاک ايرانت

فروريزش -اثر تخليه -1توسط يک رس جدا شده از خاک با مينرالوژی غالب ايلايت )ميکا(:  K-Caتبادل دو گانه 

 K-Caرس ايلايت )ميکا( بر انتخابگری 

 *2، مريم خليلی راد1حسن توفيقی

 مهندسی و فناوری کشاورزی، پردیس کشاورزی و منابع طبیعی، دانشگاه تهراندانشیار، دانشکده . 1

 دانشجوی دکتری، دانشکده مهندسی و فناوری کشاورزی، پردیس کشاورزی و منابع طبیعی، دانشگاه تهران. 2

 (22/4/1931تاریخ تصویب :  -11/1/1931)تاریخ دریافت :  

 چکيده

 9/0در قدرت یونی  K-Caک رس ایلایت جدا شده از خاک بر انتخابگری تبادلی در این مطالعه اثر تخلیه پتاسیم از ی

،  6های  محلول تترا فنیل برات سدیم + کلرید سدیم برای مدت زمانمولار مورد بررسی قرار گرفت. در اثر تیمار رس با 

گردید. سرعت تخلیه پتاسیم  های رس آزاد درصد از پتاسیم کل از نمونه 2/40و  8/90، 1/22به ترتیب ساعت  110و  21

( نیز افزایش CECدر ابتدا خیلی بیشتر بود و با گذشت زمان کاهش یافت. با افزایش درصد تخلیه ظرفیت تبادل کاتیونی )

یافت که گویای آنست که حداقل بخشی از پتاسیم آزاد شده از رس تخلیه گردیده است. در این بررسی خطای 

درصد بود. برآورد تفاضل دفع و جذب  2/26تا  2/91صورت عدم تصحیح انحلال آهک بین گیری کلسیم تبادلی در  اندازه

با  K-Caهای تبادلی   باشد. مقایسه همدما ها جذب آنیونی بیشتر از دفع آنیونی می آنیونی نیز نشان داد که در این رس

پتاسیم نسبت  26/0K≤ Ẽیه شده تا های تخل و در رس 8/0K≤ Ẽهمدمای عدم ترجیح نشان داد که در رس تخلیه نشده تا 

های تخلیه شده با  های تبادلی رس شود. مقایسه همدما کلسیم اندکی بر پتاسیم ترجیح داده می 8/0K> Ẽبه کلسیم و در 

های حاصل  های ترجیحی تبادلگر اثری نداشته است. دیفرکتوگرام هم نشان داد که تخلیه پتاسیم از رس ظاهراً بر ویژگی

ای صورت گرفته است،  فرو ریزش لایه K-Caپتاسیم نشان داد که در جریان تبادل  01/0یمار با جز هم ارز پس از اعمال ت

با افزایش قدرت یونی ترجیح ها کامل نبوده است.  ای در این رس گویای آن است که فروریزش لایه CECاما مقادیر 

ها در دو  بیشتری جذب گردید. تفاوت همدما +Ca2 افزایش یافت و با کاهش آن یا رقیق شدن محلول تعادلی، +Kظاهری 

 باشد.  ظرفیت می-قدرت یونی متفاوت بیانگر اثر رقت

  قدرت یونی تترا فنیل برات سدیم،، K-Ca، تبادل Kایلایت تخلیه شده از  انتخابگری، های کليدی: واژه
 

 *مقدمه
تبادلگر در کنار ظرفیت ها توسط یک  ترجیح نسبی کاتیون

تبادل کاتیونی از جمله عوامل مهم تعیین کننده نگهداری و 

گردد. هر چند در خاک  ها در خاک محسوب می انتقال کاتیون

باشد، مطالعات تبادل  های رقابت کننده زیاد می تعداد کاتیون

های سه  های دوگانه، گاهی در سیستم کاتیونی اغلب در سیستم

های چهارگانه صورت گرفته است،   در سیستمگانه و به ندرت 

ها پیچیده و در  زیرا اینگونه مطالعات با افزایش تعداد کاتیون

ها  گردد. در نتیجه معمولاً اینگونه بررسی مواردی غیر عملی می

 Evangelou andهای دو گانه صورت گرفته است ) در سیستم

Lumbanraja, 2002 خاک (. انتخابگری کاتیونی تبادلگرهای

، دما، اندازه ، ظرفیت و pHتوسط عواملی از قبیل غلظت محلول، 

های ساختاری و بار تبادلگرها،  انرژی هیدریشن یون و نیز ویژگی
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 ;Goulding and Talibudeen, 1980گیرد ) تحت تأثیر قرار می

Goulding, 1983; Chung et al., 1994 .) 

ور قابل های تبادل کاتیونی میکای هوادیده به ط ویژگی

 باشد میمتفاوت   ها در خاک ای از سایر تبادلگر ملاحظه

(Dolcater et al, 1968; Le Roux and Rich, 1969) .

زیادی همراه   گیری انتخابگری در این تبادلگرها با دشواری اندازه

است، چراکه میکاهای هوادیده تبادلگرهایی با انتقال فازی 

(phase transitionهستند، یعنی س ) اختار کانی در طی اندازه

گردد. بر روی میکاهای هوادیده و یا  گیری دچار تغییر می

Bolt et al (1963 )های تبادلی متفاوتی وجود دارد.  ایلایت مکان

تبادلی را در ایلایت پیشنهاد نمودند که شامل   سه نوع مکان

ها و  ای نزدیک به لبه های داخل شبکه های سطحی، مکان مکان

های  باشد. در کانی ها می ای دور از لبه داخل شبکه های مکان

های هیدراته جایگزین  میکایی وقتی پتاسیم توسط یون

( در Strainگردد، انبساط ساختاری ناشی از آن باعث تنش ) می
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های ریز بوده و ذره پیوسته  میکا گردیده که حاصل آن ترک

 Raussel Colomگردد ) تر تقسیم می میکا به واحدهای کوچک

et al., 1965; Scott and Smith, 1967; Newman and 

Brown, 1969; Brown and Newman, 1970 این جدا شدن .)

که با جذب  واحدها از هم ظاهراً غیر قابل برگشت بوده به طوری

 .گردد مجدد پتاسیم توسط ساختار، کریستال اولیه حاصل نمی

Sa´nchez-Pastor et al (2010 با استفاده از ) روشHAFM 

(Hydro Thermal Atomic Force Microscopy تبادل )K-Na 

در کانی فلوگوپایت را مورد مطالعه قرار دادند. تبادل پتاسیم با 

Aها در حدود  سدیم باعث انبساط لایه
گردید. علاوه بر  °1

ها به صورت  ها، متورم شدن یا تحدب لایه انبساط نا منظم لایه

چنین مشخص گردید مکانیسم منظم هم مشاهده گردید. هم

در  Kباشد. به علاوه، انتخابگری برای  ای می تبادل یک مرحله

های نزدیک به سطح کمتر بود که علت آن انرژی تنشی  لایه

ها گزارش گردید. همچنین با انجام  کمتر برای انبساط این لایه

های انبساط  فرآیند معکوس یعنی تبادل پتاسیم با سدیم، لایه

لاً فروریزش نمود و در هنگام فرو ریزش در مناطقی یافته کام

ها به دام افتاد. ترجیح میکاهای هوادیده برای  سدیم در بین لایه

در  NH4و  K ،Cs ،Rbهای تک ظرفیتی بزرگ مانند  یون

های با غشاء هیدراته بزرگ  و سایر یون Ca ،Mg ،Srمقایسه با 

 Sawhney, 1970; Kozak andبه خوبی شناخته شده است )

Huang, 1971; Murdock and Rich, 1972; Shen and 

Kemper, 1997ای شکل در مرز بین مناطق  (. وجود مناطق گوه

مانده میکا که پتاسیم را  تخلیه شده از پتاسیم و هسته باقی

دهند به عنوان  های مشابه قویاً ترجیح می نسبت کلسیم و یون

 ;Bolt et al, 1963علت این ترجیح پیشنهاد شده است )

Jackson, 1963; Rich and Black, 1964 تبادل کاتیونی در .)

های دو تایی شامل سدیم، پتاسیم، کلسیم و منیزیم در  سیستم

از خاک حاکی از ترجیح پتاسیم شده رس ایلایت و ایلایت جدا 

نسبت به سه کاتیون دیگر و کلسیم و منیزیم نسبت به سدیم 

 ;Chi et al, 1977;Goulding (1983); Tucker, 1985باشد ) می

Sposito et al, 1986 مطالعه انتخابگری .)Rb  وSr  در میکاهای

یوتایت تخلیه شده از پتاسیم نشان داد که ترجیح امسکوایت و ب

Rb  نسبت بهSr  در درجه متوسط تخلیه پتاسیم به حداکثر

ای، این  رسیده و سپس با تخلیه بخش اعظم پتاسیم بین لایه 

(. همچنین Le Roux and Rich, 1969یابد ) جیح کاهش میتر

یوتایت و مسکوایت تخلیه ادر مطالعه دیگری نشان داده شد که ب

Csشده از پتاسیم در جز هم ارز کم 
، این یون را بیشتر ترجیح +

+2دهند و همچنین در جز هم ارز کم  می
Srیوتایت این یون را ا، ب

 Choدهد ) آنرا ترجیح نمیکه مسکوایت  دهد در حالی ترجیح می

and Komarneni, 2009 .) با توجه به اینکه فرایند تخلیه پتاسیم

گیرد و از  های میکایی به طور طبیعی در خاک صورت می از رس

طرف دیگر همزمان تثبیت پتاسیم نیز متعاقب کوددهی به وقوع 

-گردد که این فرایند تخلیه پیوندد این سوال مطرح می می

گذارد. لذا،  تأثیری بر انتخابگری رس بر جای میفروریزش چه 

هدف از مطالعه حاضر بررسی اثر تخلیه یک رس ایلایت جدا 

شده از یک خاک با مینرالوژی غالب ایلایت )میکا( از پتاسیم و 

باشد که تا کنون  می K-Caفرو ریزش بعدی آن بر انتخابگری 

 انجام نگرفته است. 

 ها مواد و روش

 های خاک برای انجام آزمايشات تبادلی نمونهآماده سازی 

 جداسازی بخش رس خاک 

در این مطالعه از یک خاک با مینرالوژی غالب ایلایت استفاده 

شد. خاک برداشت شده پس از هوا خشک و کوبیده شدن از 

متری عبور داده شد. برای جداسازی جز رس خاک   میلی 2الک 

گرم از  100ین منظور به ااز روش ته نشینی استفاده گردید. 

 200میلی متری توزین و به آن  100خاک مورد مطالعه در بشر 

گرم در لیتر هگزا متا فسفات سدیم اضافه  10میلی لیتر محلول 

گردید. محتویات داخل بشر به مدت چند دقیقه با همزن دستی 

دقیقه با همزن الکتریکی بهم زده شد. پس  1و سپس به مدت 

خل ظرف همزن به استوانه مدرج یک لیتری از آن، محتویات دا

منتقل گردید و با آب مقطر به حجم رسانیده شد. عمل 

جداسازی رس مطابق قانون استوکس انجام شد. به این ترتیب 

که محتویات داخل استوانه به مدت یک دقیقه با همزن دستی 

ساعت )مطابق قانون  8بهم زده شد و پس از آن به مدت 

به دما( به حال خود رها گردید. پس از  استوکس و با توجه

سانتی متری از  10ساعت، سوسپانسیون تا عمق  8گذشت 

سطح به خارج سیفون و در ظرفی نگهداری شد. سیلندر مجدداً 

با آب و هگزا متا فسفات سدیم به حجم رسانیده شد و عمل هم 

ساعت و سیفون  8زدن سوسپانسیون، مهلت دادن به مدت 

متری  سانتی 10که عمق  ید. این عمل تا زمانیکردن تکرار گرد

بالایی سیلندر نسبتاً زلال شود، ادامه یافت. جز رس جدا شده 

با اضافه کردن کلرید سدیم به ظرف حاوی سوسپانسیون، 

فلوکوله شد و محلول صاف رویی سیفون گردید. رس فلوکوله 

ت دور در دقیقه به مد 2000شده به لوله سانتریفوژ منتقل و در 

دقیقه سانتریفوژ گردید. سپس رس چندین بار با آب مقطر  11

ای انتقال و  و یا آب و الکل شسته شد و در انتها به ظروف شیشه

های جدا شده پس از خشک شدن کوبیده و  . رسخشک گردید
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 میلی متری عبور داده شد.  1/0از الک 

 گيری پتاسيم کل رس  اندازه

ری از رس توزین و پس از مقدا پس از جدا سازی جز رس خاک،

میلی لیتر از  90انتقال به لوله سانتریفوژ، سه بار و هر بار با 

ها ابتدا  مولار شسته شد. در ادامه نمونه 1محلول کلرید کلسیم 

با آب مقطر و سپس با آب و الکل شسته شدند. محتویات داخل 

لوله سانتریفوژ با حداقل مقدار الکل به ظرفی انتقال و خشک 

گرم از رسی  1/0کوبیده شد. ،نمونه خشک شدهسپس د. یگرد

که به این ترتیب تهیه شد در دو تکرار به ظروف تفلون انتقال 

پتاسیم کل موجود در رس با استفاده از روش هضم یافت. 

 Bernas, (1968; Buckley andاندازه گیری گردید ) HFتوسط

Cranston, 1971 . 

 تخليه پتاسيم از رس 

 2/0های تخلیه شده از پتاسیم، از محلول  یه رسبه منظور ته

مولار کلرید سدیم استفاده شد  1مولار تترا فنیل برات سدیم + 

(Smith and Scott, 1966 .)90  گرم از رس جدا شده از خاک

لیتر از محلول فوق الذکر به آن اضافه  میلی 100توزین و سپس 

بی مخلوط ها بهم زده شد تا محلول با رس به خو شد. نمونه

گردد. درب ظرف بسته شد و برای مدت زمان مورد نظر به حال 

 21ساعت،  6پس از انقضای زمان مورد نظر )خود رها شد. 

ها بلافاصله سانتریفوژ و سپس چهار  (، نمونهساعت 110ساعت، 

 001/0مولار کلرید کلسیم و دو بار با محلول  1/0بار با محلول 

تترا فنیل مانده  خارج کردن باقیمولار کلرید کلسیم به منظور 

های تهیه شده خشک و از الک  برات سدیم شسته شدند. نمونه

متری عبور داده شدند. سپس ظرفیت تبادل کاتیونی  میلی 1/0

های تخلیه شده و نیز رس اولیه جدا شده از خاک با   در رس

 (.Bower, 1952استفاده از روش باور تعیین گردید )

 م تخليه شده از رستعيين مقدار پتاسي

گیری میزان پتاسیم آزاد شده پس از مدت زمان  برای اندازه

های  گرم از رس در دو تکرار در لوله 1ها  معین، با رعایت نسبت

 2/0لیتر از محلول حاوی  میلی 62/16سانتریفوژ توزین و به آن 

مولار کلرید سدیم اضافه و شیک  1مولار تترا فنیل برات سدیم+

( ساعت 110ساعت،  21ساعت،  6)از انقضای زمان گردید. پس 

لیتر از محلول  میلی 200مورد نظر محتویات لوله به بشر حاوی 

مولار کلرید جیوه جوشان منتقل  04/0نرمال کلرید آمونیوم+ 1

دقیقه جوشانده شد. پس از سرد شدن محلول،  20و به مدت 

ید. لیتر صاف گرد میلی 210محتویات بشر در یک بالن ژوژه 

 04/0نرمال کلرید آمونیوم+ 1محتویات روی صافی با محلول 

مولار کلرید جیوه اندک اندک شسته و سپس بالن ژوژه با 

(. Smith and Scott, 1966محلول فوق به حجم رسانیده شد )

ها و تهیه  سازی نمونه غلظت پتاسیم در بالن ژوژه پس از رقیق

 گیری شد.  فتومتر اندازه  استانداردهای مربوطه با استفاده از فلیم

 تهيه اسلايد برای ديفرکتومتری

های تخلیه شده از پتاسیم اسلایدهایی به  به منظور بررسی رس

 صورت زیر تهیه شد:

 Whitting andرس تخلیه نشده اشباع از منیزیم ) -1

Allardice, 1986) 

 ساعت اشباع از منیزیم  6رس تخلیه شده برای مدت زمان  -2

 ساعت اشباع از منیزیم 21تخلیه شده برای مدت زمان رس  -9

ساعت اشباع از  110رس تخلیه شده برای مدت زمان  -4

 منیزیم

رس تخلیه نشده اشباع از کلسیم پس از سه بار شستشو با  -1

 مولار 9/0پتاسیم با قدرت یونی  01/0محلول با جز هم ارز 

کلسیم  ساعت اشباع از 6رس تخلیه شده برای مدت زمان  -6

پتاسیم  01/0پس از سه بار شستشو با محلول با جز هم ارز 

 مولار 9/0با قدرت یونی 

ساعت اشباع از کلسیم  21رس تخلیه شده برای مدت زمان  -2

پتاسیم  01/0پس از سه بار شستشو با محلول با جز هم ارز 

 مولار 9/0با قدرت یونی 

از  ساعت اشباع 110رس تخلیه شده برای مدت زمان  -8

 01/0کلسیم پس از سه بار شستشو با محلول با جز هم ارز 

 مولار 9/0پتاسیم با قدرت یونی 

اسلایدها پس از ساخت سوسپانسیونی با غلظت یکسان از 

ها با استفاده  های تیمار شده، تهیه و دیفرکتوگرام هر یک از رس

ساخت کارخانه زیمنس و توسط  1000از دستگاه دیفرکتومتر 

میلی آمپر  91کیلو وات و شدت جریان  40با ولتاژ لامپ مسی 

 درجه آماده گردیدند.  91تا  θ2 ،1و با زاویه 

 ها  در رس K-Caآزمايش تبادلی 

ساعت  21ساعت،  6های تخلیه شده ) گرم از هر یک از رس 1/0

ساعت( و نیز رس جدا شده از خاک قبل از تخلیه )پس  110و 

 10های سانتریفیوژ  درون لولهتکرار  2از اشباع با کلسیم( در 

های حاوی رس ابتدا توزین و سپس  لیتر توزین گردید. لوله میلی

جزای هم ارز های حاوی ا حلوللیتر از م میلی 40به هر نمونه 

های  پتاسیم در محلولجز هم ارز متفاوت پتاسیم اضافه گردید. 

 و 81/0، 21/0، 6/0، 41/0، 9/0، 2/0، 1/0، 01/0مورد استفاده 

مول بر لیتر تهیه  9/0ها در قدرت یونی ثابت  بود. محلول 1

ها از نمک کلرید کلسیم و کلرید  محلول تهیهشدند. برای 

های فوق الذکر به  محلول ودنپتاسیم استفاده گردید. پس از افز
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دقیقه  11به مدت های رس ابتدا  های حاوی نمونه ها، لوله نمونه

اسازی فاز محلول و جامد و سپس به منظور جدتکان داده شده 

و محلول زلال رویی دور دور در دقیقه سانتریفوژ  2100در 

. این عمل سه بار تکرار و محلول رویی در بار سوم ریخته شد

. این محلول تحت عنوان محلول جمع آوری و نگهداری گردید

A  مانده در  به منظور تعیین مقدار محلول باقینامیده شد. سپس

های رس وزن گردید.  های حاوی نمونه ل، لولهانتهای مرحله او

های موجود در فاز  در مرحله بعد برای تعیین مقدار کاتیون

های  مولار نیترات سدیم استفاده شد. نمونه 1تبادلی از محلول 

میلی لیتر از این محلول شسته شد و هر بار  99رس سه بار با 

 100ژوژه  پس از تکان دادن و سانتریفوژ، محلول رویی در بالن

میلی لیتر جمع آوری گردید. محتویات بالن با استفاده از نیترات 

در نامیده شد.  Bسدیم به حجم رسانده شد. این محلول، محلول 

Kهای  غلظت Aهای  محلول
+ ،Ca

2+ ،Cl
- ،HCO3

- ،CO3
2-، 

-
SO4

2 ،pH  و در محلولB های  نیز غلظتK
+ ،Ca

2+ ،Cl
- ،

HCO3
- ،CO3

ها، از  گیری شد. برای تهیه تمام محلول اندازه -2

استفاده شد.  GRمواد شیمیایی شرکت مرک آلمان با درجه 

فتومتر،  با استفاده از دستگاه فلیم Bو  Aهای  در محلولپتاسیم 

 (Lanyon and Heald, 1982)کلسیم توسط روش کمپلکسومتری 

ربنات با استفاده ک کلراید با دستگاه کلراید آنالایزر و کربنات و بی

گیری  ( اندازه(Loeppert and Suarez, 1996از روش تیتراسیون 

Kجز هم ارز های به دست آمده  گردید. با استفاده از داده
و  +

Ca
-Kدر فاز محلول و تبادلی محاسبه و همدماهای تبادلی  +2

Ca هایی که به درجات  نسبت به همدمای عدم ترجیح برای رس

خلیه شده بودند رسم گردید. در این تحقیق متفاوت از پتاسیم ت

خطای ناشی از هوادیدگی و انحلال کلسایت طی مراحل 

کلسیم در نظر گرفته جز هم ارز آزمایش، محاسبه و در تعیین 

 002/0در قدرت یونی  K-Caشد. در آزمایش دیگری تبادل 

 110ساعت و  6مدت زمان های تخلیه شده برای  مولار در رس

های استفاده شده  پتاسیم در محلولجز هم ارز د. ساعت انجام ش

بود. این سری  6/0و  41/0، 2/0، 1/0، 01/0، 0در این آزمایش 

های تبادلی دقیقاً با روش مشابهی با آزمایش تبادل  از آزمایش

K-Ca مولار انجام  9/0های تخلیه شده در قدرت یونی  در رس

 گرفت. 

 محلول و تبادلیعناصر در فازهای جز هم ارز محاسبات 

در این تحقیق برای محاسبه جز هم ارز پتاسیم و کلسیم در فاز 

 Amrhein andمحلول و تبادلی از دو روش استفاده شد )

Suarez, 1990 .) 

 : Iروش 
KX=TK-(TCl+CSO4

2-
+CHCO3

-
)ẼK 

 

CaX = TCa – (TCl+CSO4
2-

+CHCO3
-
) ẼCa- Cacalcite- Cagypsum 

Cacalcite(mmolc/Kg) = THCO3- CHCO3
- 

Cagypsum (mmolc/Kg)= TSO4- CSO4
2- 

CHCO3
-
(mmolc/Kg)= [HCO3

-
] TCl / [Cl] 

CSO4
2-

(mmolc/Kg)= [SO4
2-

] TCl / [Cl] 

CEC=KX+CaX  CEC (mmolc/kg) 

 در روابط فوق: 

TK مقدار کل =K  موجود در بالن ژوژه حاوی محلولB 

بر حسب  NaNO3)بار شستشو با  9)محلول حاصل از 
mmolc/kg 

TCa مقدار کل =Ca  موجود در بالن ژوژه حاوی محلولB 

بر حسب  NaNO3)بار شستشو با  9)محلول حاصل از 
mmolc/kg 

TCl مقدار کل =Cl  موجود در بالن ژوژه حاوی محلولB 

بر حسب  NaNO3)بار شستشو با  9)محلول حاصل از 
mmolc/kg 

THCO3 مقدار کل =HCO3 ی محلول موجود در بالن ژوژه حاو

B  بار شستشو با  9)محلول حاصل از(NaNO3  بر

 mmolc/kgحسب 

TSO4 مقدار کل =SO4  موجود در بالن ژوژه حاوی محلولB 

بر حسب  NaNO3)بار شستشو با  9)محلول حاصل از 
mmolc/kg 

 [Cl]،[Ca]  و [HCO3] غلظت یون در محلول =A  بر حسب
(mmolc/L)  

 : IIروش 

KX=TK-ϴV[K] 

CaX=TCa-THCO3-TSO4+ϴV([HCO3
-
]+[SO4

2-
]-[Ca]) 

ClX=TCl-ϴV[Cl] 

][

][ 3
3

Cl

ClXHCO
XHCO 

 

][

][ 4
4

Cl

ClXSO
XSO 

 
CEC=KX+CaX-ClX-SO4X-HCO3X   
  CEC (mmolc/kg) 

 

Ѳvبار شستشو با  9مانده )پس از  = حجم محلول باقی

. در این (L/kg)محلول اولیه( تقسیم بر وزن خاک بر حسب 

 گرم بر سانتی متر مکعب فرض گردید. 1سیته آب تحقیق دان

پس از محاسبه مقادیر پتاسیم و کلسیم محلول و تبادلی، 

جز هم ارز پتاسیم و کلسیم در فاز محلول و تبادلی با استفاده از 

 روابط زیر تعیین گردید:

][][

][

2 KXCaX

KX
EK




 
][][

][~

KCa

K
EK




 Kجز هم ارز  ẼKتبادلی،  Kجز هم ارز  EKدر اینجا  
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در فاز جذب شده  Caو  Kهای  [، غلظتCaX2[ و ]KXمحلول، ]

mmolckgبرحسب 
-1 ،[K]  و[Ca]های  ، غلظتK  وCa  در

mmolcLبر حسب  Aمحلول 
بیانگر یک مول بار منفی  Xو  1-

 .باشد می

 نتايج و بحث
توان به صورت زیر  فنیل برات سدیم با پتاسیم را می واکنش تترا

 نشان داد:
K

+
 + NaTphB KTphB + Na

+ 

 

در اثر تشکیل رسوب نامحلول تترا فنیل برات پتاسیم، 

فعالیت پتاسیم در محلول شدیداً کاهش یافته و شیب غلظتی 

دار  های پتاسیم ایجاد شده سبب آزاد شدن پتاسیم از کانی

  42/92گردد. مقدار پتاسیم کل رس مورد استفاده برابر با  می

 21، 6بود. پس از گذشت  K2Oدرصد  31/9یا گرم بر کیلوگرم 

های رس با محلول تترا فنیل برات  ساعت از تماس نمونه 110و 

درصد از پتاسیم کل از  2/40و  8/90، 1/22سدیم به ترتیب 

مقدار پتاسیم آزاد شده از  1های رس آزاد گردید. شکل  نمونه

سیم در دهد. سرعت تخلیه پتا  های رس را با زمان نشان می نمونه

ابتدا بیشتر بوده و با گذشت زمان کاهش یافت. مقدار پتاسیم 

ساعت اولیه تقریباً برابر با مقدار پتاسیم آزاد شده  6آزاد شده در 

 Rossباشد. مشابه نتایج اخیر توسط  ساعت بعدی می 144در 

 گزارش شده است.  (1971)
 

 
 مقدار پتاسيم آزاد شده از رس با زمان -1شکل 

 

سرعت آزاد شدن پتاسیم با زمان به سبب کاهش  کاهش

غلظت آنیون تترا فنیل برات با زمان نیست، زیرا نسبت مولی 

آنیون تترا فنیل برات به پتاسیم کل رس در سوسپانسیون تترا 

باشد. به عبارت دیگر در  می 4رس برابر -فنیل برات سدیم

ا ساعت، به ترتیب تنه 110و  21، 6های تماس  انتهای زمان

درصد تترا فنیل برات سدیم مصرف شده است.  10و  2/2، 1/1

توان غلظت تترا فنیل برات سدیم را تقریباً  بر این اساس، می

ثابت در نظر گرفت. علت زیاد بودن سرعت آزاد شدن پتاسیم در 

زمان کم آن است که ذرات میکا )در اندازه رس( بخشی از 

( Layer weathering) ای پتاسیم خود را در اثر هوادیدگی لایه

دهند و متعاقب این مرحله سریع، آزاد شدن  سریعاً از دست می

( Edge weatheringای ) پتاسیم عمدتاً در اثر هوادیدگی لبه

(. آزاد شدن پتاسیم در اثر Scott, 1968گیرد ) صورت می

ای فرآیندی است که توسط دیفیوژن کنترل  هوادیدگی لبه

 ,Rausell-Colom et al, 1965; Martin and Sparksگردد ) می

1983; Fanning et al, 1989 و لذا عواملی که بر دیفیوژن )

گذارند، از جمله طول  ها به بیرون اثر می پتاسیم از میان لایه

باشند. از طرف دیگر، در  مسیر، بر سرعت آزاد شدن مؤثر می

سیم ای از پتا ای، لایه ذرات ریز میکا اگر در اثر هوادیدگی لایه

های مجاور با نیروی بیشتری نگه  تخلیه گردد، پتاسیم در لایه

( و لذا در رس ;Bassett, 1959; Scott, 1968گردد ) داشته می

مختلط ایجاد شده، تمایل به از دست دادن پتاسیم شدیداً 

در توضیح این پدیده به  Norrish (1973) یابد. کاهش می

های تخلیه  یههای ساختار رس به سمت میان لا  OHچرخش 

در فاصله  OHشده اشاره کرده است به صورتی که پروتون 

های تخلیه نشده قرار گرفته و  دورتری از پتاسیم موجود در لایه

ها به علت کاهش دافعه با نیروی بیشتری نگه  لذا این پتاسیم

گردد که متعاقب مرحله  د. این عوامل سبب میشون  داشته می

رعت آزاد شدن شدیداً کاهش یابد. سریع آزاد شدن پتاسیم، س

فرآیند آزاد شدن پتاسیم توسط تترا فنیل برات سدیم شباهت 

زیادی به تخلیه پتاسیم از میکا )ایلایت( در خاک دارد. در خاک 

ها و آبشویی خاک، فعالیت  به علت جذب پتاسیم توسط ریشه

پتاسیم در محلول خاک کاهش یافته و در نتیجه به سبب شیب 

 1گردد. شکل  یجاد شده، پتاسیم تثبیت شده آزاد میغلظتی ا

دهی  دهد که با افزایش تخلیه پتاسیم، قدرت پتاسیم نشان می

(K supplying powerکانی )  های میکائی به صورت نمائی

 یابد.  کاهش می

XRD (X-Ray Diffraction )دیفرکتوگرام یا انگاره2شکل 

دهد.  نشان میرا  Mgرس جدا شده از خاک و اشباع شده با 

در این شکل  A 14°آنالیز قبلی همین رس نشان داد که پیک 

 XRDباشد. انگاره  مربوط به وجود کانی کلرایت در رس می

های مسکوایت، بایوتایت و ایلایت اساساً شامل دو پیک  کانی

 1تر در ناحیه  آنگستروم و یک پیک ضعیف 9/9و  10قوی 

(. بر این اساس در این Fanning et al, 1989باشد ) آنگستروم می

رس امکان حضور هر یک و یا هر سه کانی وجود دارد. اما در 

 A 1°بایست یک پیک  صورتی که کانی مسکوایت غالب بود می
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های میکایی  گردید و در صورت غالب بودن کانی قوی ایجاد می

غنی از آهن شامل بایوتایت و گلوکونایت این پیک اساساً وجود 

 ,Fanning et alبود ) ز شدت کمی برخوردار مینداشت و یا ا

(. بر این اساس، در این رس احتمال حضور مسکوایت به 1989

های  باشد. از طرف دیگر وجود پیک میزان قابل توجه ضعیف می

تیز و قوی گویای آن است که میکای ریز موجود در رس در 

 Reynolds andباشد ) های قابل انبساط نمی اختلاط با کانی

Hower, 1970 .) 

های رس  برای نمونه Xهای تابش  دیفرکتوگرام 9شکل 

 دهد.  تخلیه شده به درجات متفاوت را نشان می
 

 
 ديفرکتوگرام رس جدا شده از خاک -2شکل 

 
 تترا فنيل برات سديم های تيمار شده و نشده با های رس ديفرکتوگرام -1شکل 

 

های تیمار شده با رس تیمار نشده با محلول  مقایسه رس

در  A° 10دهد که شدت پیک  تترا فنیل برات سدیم نشان می

و  A° 14ها کاهش یافته و در عوض شدت پیک  این رس

افزایش یافته که نشان دهنده انگستروم  14و  10های بین  پیک

تخلیه پتاسیم از ایلایت )میکا( در اثر تیمار با تترا فنیل برات 

نشان دهنده آن  A° 14باشد. افزایش شدت پیک  سدیم می

است که بخشی از رس ایلایت )میکا( به ورمیکولایت تبدیل 

 شده است.

ها به دو روش  گیری شده رس های اندازه CEC، 1جدول 

 CECیا  CECDBدهد. ستون سوم مقادیر  نشان میمتفاوت را 

 ,Bowerهای تخلیه شده به درجات مختلف به روش باور ) رس

 دهد.  ( را نشان می1952
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 های متفاوت در شرايط مختلف ها به روش های اندازه گيری شده رس CECمقايسه  -1جدول 

 CECDB CECM درصد تخلیه پتاسیم )ساعت(مدت زمان تخلیه پتاسیم 
cmolc/kg 

0/0 0/0 91/92 22/91 

0/6 1/22 94/94 34/92 

0/21 8/90 94/96 34/98 

0/110 2/40 91/92 22/42 

CECDB- CEC رس به روش باور بعد از تخليه پتاسيم 

CECM-  ميانگينCEC گيری شده به روش  های رس تخليه شده از پتاسيم در اجزای هم ارز مختلف پتاسيم و اندازهI 

 

نیز افزایش  CECDB ،با افزایش درصد تخلیه پتاسیم

و  CECدو پارامتر )دهد که رابطه این  نشان می 4یابد. شکل  می

32/0rباشد ) خطی میدرصد تخلیه پتاسیم( 
2
(؛ علت آن است =

ای ایلایت )میکا( و تبدیل  که با خروج پتاسیم از فضای بین لایه

نیز افزایش  CECورمیکولایت، -آن به رس مختلط ایلایت

محاسبه شده به روش  CECMدهد که  نشان می 4یابد. شکل  می

I  نیز با افزایش درصد تخلیه پتاسیم به طور خطی افزایش

38/0rیابد ) می
2
با درصد  CECخطی هر دو نوع  (. افزایش=

تخلیه پتاسیم به طور غیر مستقیم گویای آن است که بخشی از 

پتاسیم آزاد شده، از فضای بین لایه ای رس ایلایت )میکا( 

به سبب تفاوت  4گردد. تفاوت شیب دو خط در شکل  تخلیه می

 ,Bowerباشد. در روش باور ) می CECدو روش اندازه گیری 

( وجود کربنات کلسیم در خاک و یا رس سبب تخمین 1952

اولاً اثر انحلال کربنات  Iگردد و در روش  می CECکمتر از واقع 

گردد و دوم اینکه در اینجا نوع کاتیون اشباع  کلسیم اصلاح می

CaClکننده )
+ ، Ca

2+،K
( متفاوت از روش باور )سدیم( +

م روش باور در این روش خطاهای مرحله دو ثالثاًباشد و  می

(Polemio and Rhodes, 1977 حذف گردیده است و )pH  نیز

گردد که علی رغم آنکه  ها سبب می باشد. این تفاوت متفاوت می

ها فروریزش  ، بخشی از لایهCECMگیری  در شرایط اندازه

(Collapseمی )  ،کنندCECM  بزرگتر ازCECDB  متناظر آن

 باشد. 

های تخلیه  در رس K-Caل های اولیه مربوط به تباد داده

ارائه شده است.  1و  4، 9، 2شده به درجات متفاوت در جداول 

و  Kهای تعادلی دو کاتیون  [ غلظتCa[ و ]Kدر این جداول ]

Ca  بر حسبmmolc/L [ وKX[ و ]CaX2غلظت ]  های

در حالت  mmolc/kgبر حسب  Caو  Kهای جذب شده  کاتیون

 IIو  I[ به دو روش CaX2[ و ]KXباشد. مقادیر ] تعادل می

، پتاسیم تبادلی از تفاضل Iمحاسبه گردیده است. در روش 

پتاسیم کل موجود در سیستم و پتاسیم محلول محاسبه 

های  گردد و پتاسیم محلول معادل کسری از مجموع آنیون می

Clمحلول )شامل 
- ،HCO3

SO4و  -
( که برابر با جز هم ارز -2

باشد، در نظر گرفته شده است. در  پتاسیم در محلول می

، همانند پتاسیم عمل نموده و [CaX2]محاسبه کلسیم تبادلی 

علاوه بر آن اثر انحلال کربنات کلسیم و گچ )در صورت وجود( 

بر کلسیم تبادلی نیز اصلاح گردیده است. در این روش اثر دفع 

[ برابر CaX2[ و ]KXل لحاظ شده و لذا مجموع ]آنیونی بر بار ک

 باشد. با بار کل در غلظت تعادلی کل معین می

یا اضافی کاتیون  "مازاد"ابتدا یک مقدار  IIدر روش 

گردد؛ این مقدار از تفاضل کل کاتیون موجود در  حساب می

( و L/kgمانده )بر حسب  سیستم و حاصلضرب حجم محلول باقی

آید. همچنین مقادیر  ن به دست میغلظت تعادلی کاتیو

ها اثر  گردد. علاوه بر این نیز حساب می "مازاد"های  آنیون

انحلال کربنات کلسیم و گچ )در صورت وجود( بر کلسیم تبادلی 

گردد. در این روش دفع آنیونی جداگانه محاسبه  نیز اصلاح می

[ برابر CaX2[ و ]KXگردد، و لذا از لحاظ تئوریک مجموع ] می

 باشد. ار کل نمیب

را نشان  IIو  Iهای  ها به روش رس CECMمقایسه  1شکل 

های مختلف در  رس دربرای دو روش  CECMدهد. تفاوت  می

 درصد معنی دار نیست.  1سطح 

 

 
اندازه گيری شده به دو  CECرابطه درصد پتاسيم تخليه شده و  -8شکل 

 روش 

 

y = 0.27x + 31.30 
R² = 0.98 

y = 0.13x + 32.16 
R² = 0.97 
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 در رس تخليه نشده  K-Caهای مربوط به تبادل  داده -2جدول 
CEC 

Method II 
CEC 

Method I 
[CaX2] 

Method II 
[CaX2] 

Method I 
[KX] 

Method II 
[KX] 

Method I [Ca] [K] 

mmolc/kg mmolc/L 
86/900 00/909 94/281 00/293 23/66 00/64 10/131 23/10 
49/239 46/232 22/219 82/123 38/121 18/112 1/121 16/49 
01/911 13/914 32/121 30/144 26/131 23/163 00/126 93/101 
08/906 10/916 84/141 32/121 22/221 19/134 21/38 11/119 
12/904 33/910 92/34 43/80 02/224 10/290 88/69 23/200 
48/232 19/901 14/26 06/63 11/228 42/296 63/40 04/241 
81/994 22/998 63/62 28/62 93/994 43/221 19/22 01/264 

 
 ساعت 6در رس تخلیه شده برای مدت زمان  K-Caهای مربوط به تبادل  داده -9جدول 

CEC 
Method II 

CEC 
Method I 

[CaX2] 
Method II 

[CaX2] 
Method I 

[KX] 
Method II 

[KX] 
Method I [Ca] [K] 

mmolc/kg mmolc/L 
24/938 18/983 20/938 93/906 01/88 13/89 12/131 26/10 
33/922 16/924 61/991 30/261 39/111 26/108 62/131 04/21 
42/922 62/926 61/904 42/293 89/119 24/192 28/121 19/44 
31/968 18/962 19/243 42/131 24/131 26/121 31/160 21/63 
66/963 29/962 11/246 92/161 19/266 31/201 41/191 16/102 
19/939 90/983 14/202 81/162 92/281 41/226 10/101 68/143 
48/402 61/930 08/149 41/196 66/229 20/214 92/63 91/202 
29/401 92/981 41/129 22/112 26/990 10/263 42/49 21/292 
81/412 29/928 20/29 22/29 68/410 36/914 00/0 24/236 

 
 ساعت 21در رس تخلیه شده برای مدت زمان  K-Caهای مربوط به تبادل  داده -4جدول 

CEC 
Method II 

CEC 
Method I 

[CaX2] 
Method II 

[CaX2] 
Method I 

[KX] 
Method II 

[KX] 
Method I [Ca] [K] 

mmolc/kg mmolc/L 
21/913 84/918 04/916 11/222 16/30 23/86 91/138 14/10 
10/980 10/921 24/992 92/269 61/111 19/108 81/183 44/20 
31/931 96/923 16/289 99/291 89/111 09/144 62/124 20/42 
28/404 63/930 60/212 62/210 98/132 02/180 10/160 19/66 
21/426 26/403 11/218 12/132 33/292 64/212 22/192 89/109 
39/494 62/939 26/121 21/110 31/222 36/242 49/109 29/144 
21/408 31/980 80/192 29/123 91/260 22/211 23/66 26/132 
49/461 11/420 20/143 06/194 23/920 43/286 81/42 14/290 
11/446 64/933 28/44 92/44 11/491 92/911 00/0 34/288 

 
 ساعت 110در رس تخلیه شده برای مدت زمان  K-Caهای مربوط به تبادل  داده -1جدول 

CEC 
Method II 

CEC 
Method I 

[CaX2] 
Method II 

[CaX2] 
Method I 

[KX] 
Method II 

[KX] 
Method I [Ca] [K] 

mmolc/kg mmolc/L 
69/412 63/931 10/982 31/902 31/32 23/88 30/139 14/10 
86/411 01/402 89/948 21/288 41/120 22/119 29/188 24/20 
12/442 20/416 99/233 01/213 22/162 64/112 24/122 91/49 
04/460 98/441 40/294 11/241 91/201 22/204 68/118 92/62 
19/464 82/442 89/291 61/211 46/211 22/296 92/192 02/101 
69/481 22/499 84/122 11/166 23/284 12/262 41/102 62/146 
82/416 01/441 18/142 66/149 01/919 93/901 10/62 29/200 
43/462 13/491 82/190 11/126 41/991 44/901 26/42 21/292 
00/410 01/491 28/92 23/92 02/416 26/939 00/0 13/904 

  



 151 ...توسط يک رس جدا شده  K-Caتوفيقی و خليلی راد: تبادل دوگانه  

 
 تعيين گرديده است. IIو  Iها که به دو روش  رس CECMمقايسه  -5شکل 

 

ها  های جذب پتاسیم در رس همدما 3و  8، 2، 6های  شکل

دهند. گرچه  اند نشان می محاسبه شده IIو  Iرا که به دو روش 

در اجزای هم ارز کم پتاسیم، اندکی تفاوت بین دو روش 

ها در حدی نیست که این دو  گردد، ولی این تفاوت مشاهده می

یون بر کاتیون روش را از هم متمایز کند و یا بر ترجیح یک کات

مجموع  IIکه در روش  دیگر اثر گذارد. با این وجود، از آنجایی

[KX[ و ]CaX2الزاماً برابر با بار کل نمی ]  باشد )مگر آنکه دفع

آنیونی معادل صفر باشد(، در این بررسی محاسبات عمدتاً بر 

[ برابر KX[+]CaX2انجام شد که در آن مجموع ] Iاساس روش 

 فع آنیونی نیز در این مجموع لحاظ شده است. بار کل بوده و د

گیری کلسیم  های معمول اندازه یکی از اشکالات روش

های  تبادلی آن است که اثرات انحلال یا هوادیدگی کانی

( در حین CaSO4, 2H2Oو  CaCO3دار خاک )مثلاً  کلسیم

نمایند. در نتیجه  اصلاح نمیگیری را بر روی این پارامتر  اندازه

خطای حاصله ممکن است خیلی زیاد باشد. به گزارش 

Amrhein and Suarez (1990 خطای کلسیم تبادلی در )

های آهکی  درصد و در خاک 100تا  90های گچی بین  خاک

 19و  12، 11، 10های  باشد. در شکل درصد می 20تا  9بین 

نات کلسیم بر همدمای اثرات اصلاح خطای حاصل از انحلال کرب

جذب کلسیم نشان داده است. در صورت عدم رفع این خطا، 

های دیگر بیشتر از  ترجیح کلسیم نسبت به کاتیون یا کاتیون

-Naنظیر این نتایج برای تبادل  ؛شود آنچه هست نشان داده می

Ca  توسطAmrhein and Suarez (1991) .نشان داده شده است

 

 

  
ساعت و  9همدمای جذب پتاسيم در رس تخليه شده به مدت  -1شکل 

 IIو  Iمحاسبه شده به دو روش 

همدمای جذب پتاسيم در رس تخليه نشده از پتاسيم و محاسبه شده  -9شکل 

 IIو  Iبه دو روش 

  
ساعت و  151همدمای جذب پتاسيم در رس تخليه شده به مدت  -6شکل 

 II و Iمحاسبه شده به دو روش 

ساعت و  25همدمای جذب پتاسيم در رس تخليه شده به مدت  -4شکل 

 IIو  Iمحاسبه شده به دو روش 
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اثرات اصلاح خطای حاصل از انحلال کربنات کلسيم بر همدمای  -11شکل 

 ساعت 9جذب کلسيم در رس تخليه شده به مدت 

اثرات اصلاح خطای حاصل از انحلال کربنات کلسيم بر همدمای  -11شکل 

 جذب کلسيم در رس تخليه نشده 

 
 

اثرات اصلاح خطای حاصل از انحلال کربنات کلسيم بر همدمای  -11شکل 

 ساعت 151جذب کلسيم در رس تخليه شده به مدت 

ر همدمای اثرات اصلاح خطای حاصل از انحلال کربنات کلسيم ب -12شکل 

 ساعت 25جذب کلسيم در رس تخليه شده به مدت 

 

گیری کلسیم تبادلی بین  در این بررسی خطای اندازه

 درصد بود.  2/26تا  2/91

، امکان برآورد دفع آنیونی یا IIبا استفاده از روش 

تر امکان برآورد تفاضل دفع و جذب آنیونی وجود دارد. در  درست

های تخلیه  مقادیر تفاضل دفع و جذب آنیونی برای رس 6جدول 

 شده به درجات متفاوت ارائه گردیده است. 
 

های تخليه شده به درجات  تفاضل دفع و جذب آنيونی در رس -9جدول 

 متفاوت

 زمان تخلیه رسمدت 

 ساعت

 تفاضل دفع و جذب آنیونی
cmolc/kg 

0/0 68/1 

0/6 69/6 

0/21 14/4 

0/110 44/1 

 

مثبت بودن مقادیر تفاضل گویای آن است که در این 

باشد. به گزارش  ها جذب آنیونی بیشتر از دفع آنیونی می رس

Reichenbach and Rich (1975 )که جذب آنیونی در  هنگامی

میکاها قابل ملاحظه باشد، احتمالاً به سبب پوشش اکسید آهن 

 باشد.  روی ذرات میکا می

در  K-Caهمدماهای تبادل  12و  16، 11، 14های  شکل

دهند. در  های تخلیه شده به درجات متفاوت را نشان می رس

 در شرایط آزمایش  K-Caها همدمای عدم ترجیح  این شکل

(M 9/0=μ نیز نشان داده شده است. همدمای عدم ترجیح )

مربوط به شرایطی است که انرژی آزاد استاندارد محصولات 

گرها در واکنش تبادلی  واکنش با انرژی آزاد استاندارد واکنش

ΔGr=0یکسان باشد، یعنی 
 ,Jensen and Babcockباشد ) °

1973; Pal and Poonia, 1978 برای تبادل .)K-Caمای ، همد

 ,Spositoعدم ترجیح با استفاده از رابطه زیر رسم گردید )

2008:) 

     
 ( -Ẽ  )

 

Ẽ  + ( -Ẽ  )
  

   

  

در فاز تبادلی و  جز هم ارز پتاسیم EKدر این رابطه

    
   

    
 Caو  Kضرایب فعالیت دو یون  Ca γو  Kγکه در آن  
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که در این  (     +(  )         ∑  در فاز محلول و 

بر  Ǭ و  mol/Lهای این دو یون بر حسب  غلظت CCaو  CKرابطه 

بوده و  molc/Lحسب 
][][

][~

KCa

Ca
ECa


  که در آن[Ca[ و ]K ]

 mmolc/Lهای این دو یون در فاز محلول بر حسب  غلظت

 باشد. این معادله بر اساس دو فرض زیر استوار است : می

 باشد.  1در واکنش تبادلی ثابت تعادل ترمودینامیکی برابر با  -1

های جذب شده در محلول جامد ایده آل قرار دارند.  کاتیون -2

 اعمال این دو فرض به معنی آن است که در معادله ونسلو، 

1 KV=.باشد 

 

 

  

 ساعت 9در رس تخليه شده به مدت  K-Caهمدمای تبادلی  -15شکل  در رس تخليه نشده K-Caهمدمای تبادلی  -18شکل 

  

 ساعت 151در رس تخليه شده به مدت  K-Caهمدمای تبادلی  -11شکل  ساعت 25در رس تخليه شده به مدت  K-Caهمدمای تبادلی  -19شکل 

 

مقایسه همدماهای به دست آمده برای سیستم دو تایی 

K-Ca  با همدمای عدم ترجیح نشان دهنده آن است که تبادلگر

های تخلیه  و در رس 8/0K≤ Ẽ)رس( در رس تخلیه نشده در 

دهند.  پتاسیم را نسبت به کلسیم ترجیح می 26/0K≤ Ẽشده در 

ط ها و اجزای آن توس ترجیح پتاسیم نسبت به کلسیم در خاک

 Goulding andمحققان مختلف گزارش شده است )

Talibudeen, 1984; Feigenbaum et al, 1991; Saha et al, 

(. علت ترجیح پتاسیم توسط تبادلگر آن است که بخشی 2001

های میکای هوادیده در  های جذبی رس در بین لایه از مکان

( قرار داشته که این Wedge zonesای شکل ) مناطق گوه

ها به علت موقعیت فضائی و اینکه انرژی هیدریشن  مکان

(Hydration energyپتاسیم به مراتب کمتر از کلسیم می )  ،باشد

(. با Sawhney, 1972دهند ) پتاسیم را به کلسیم ترجیح می

ها توسط پتاسیم،  و پر شدن تدریجی این مکان K Ẽافزایش 

م کلسی 8/0K> Ẽترجیح پتاسیم به کلسیم کاهش یافته و در 

رسد در این  شود. به نظر می اندکی بر پتاسیم ترجیح داده می

های موجود که عمدتاً در سطوح بیرونی رس )و نیز  شرایط، مکان

سطوح ماده آلی( قرار دارند، فاقد محدودیت فضائی بوده و 
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های دو کاتیون هیدراته پتاسیم  ها بر اساس تفاوت ترجیح کاتیون

 و کلسیم صورت گیرد. 

ادیر پتانسیل یونی )که از تقسیم ظرفیت یون مق 2جدول 

 Misonoآید( و پارامتر نرمی  بر شعاع یون به دست می

(Misono softness parameterرا برای یون )  هایK
Caو  +

2+ 

دهد. هر چه پتانسیل یونی یک یون بیشتر باشد، قدرت  ارائه می

جایگزینی پروتون آن یون بیشتر بوده و هر چه نرمی اسید 

گیری  اندازه Misonoیس )که از جمله به وسیله پارامتر نرمی لوئ

های  تری با گروه گردد( بیشتر باشد، یون کمپلکس قوی می

عاملی ماده آلی تشکیل داده و در نتیجه کمتر قابل تبادل 

 (. Fletcher et al, 1984bگردد ) می

 
 پارامترهای مختلف مربوط به دو کاتيون پتاسيم و کلسيم  -1جدول 

IPh 
(nm

-1
) 

Hydrated 

radius
2 

(nm) 

Misono softness 

parameter  
(nm) 

Ionic 

potential
1 

(nm
-1

) 
Cation 

02/9 991/0 13/0 2/2 K
+ 

81/4 412/0 16/0 2/20 Ca
2+ 

1- Data from Marchuk and Rengasamy (2011) 

2- Data from Essington (2004) 

 

برای دو یون پتاسیم و  Misonoکه پارامتر نرمی  از آنجایی

باشد، و از طرف دیگر درصد کربن آلی  کلسیم نزدیک به هم می

باشد، لذا تفاوت عمده دو یون در پتانسیل یونی آنها  رس کم می

های سطحی از محدودیت فضایی  باشد. لذا هنگامی که مکان می

برخوردار نباشند، تبادلگر باید کلسیم را بر پتاسیم ترجیح دهد. 

پتانسیل یونی را از تقسیم ظرفیت بر شعاع هیدراته یون  اما اگر

ها به صورت  را( و کاتیون IPhبه دست آوریم )یعنی 

( باشند، در Outer-sphere complexهای کره بیرونی ) کمپلکس

این صورت تفاوت برای دو یون کمتر شده و لذا ترجیح کلسیم 

 8/0K> Ẽگردد و در نتیجه در  توسط تبادلگر به نسبت کمتر می

شود ولی این ترجیح  هر چند کلسیم بر پتاسیم ترجیح داده می

، در رس ایلایت Shainberg et al (1980)زیاد نباشد. به گزارش 

زیاد(  K Ẽکم )یا در  ECaباشد( در  )که سطوح بیرونی غالب می

یابد. همچنین  تمایل تبادلگر به جذب کلسیم افزایش می

ی توسط یک کاتیون )در اینجا های تبادل که بیشتر مکان هنگامی

گردد، ترجیح نسبی آن کاتیون به سبب  پتاسیم( اشغال می

( بایستی Configurational entropyتغییر آنتروپی آرایشی )

  (.McBride, 1979کاهش یابد )

را به صورت یکجا نشان  K-Caهای تبادل   همدما 18شکل 

ای ه های رس دهد. این شکل گویای آن است که همدما می

ساعت کاملاً بر هم تطبیق  110تا  6تخلیه شده به مدت 

اند. این شکل بیانگر آن است که تخلیه رس از پتاسیم  نموده

های ترجیحی تبادلگر اثری نداشته است. شکل  ظاهراً بر ویژگی

ای  فرو ریزش لایه K-Caدهد که در جریان تبادل  نشان می 13

با تیمار با محلول  رس پس از 9صورت گرفته است، زیرا در هر 

Aپتاسیم شدت پیک  01/0جز هم ارز 
افزایش یافته است.  °10

ها،  به عبارت دیگر در جریان تبادل پتاسیم با کلسیم در این رس

( صورت گرفته یعنی همزمان Phase transitionانتقال فازی )

(. اما Reichenbach, 1968ساختار کانی تغییر نموده است )

)که با درصد تخلیه پتاسیم افزایش  1ل در جدو CECMمقادیر 

ها  ای در این رس یابد( گویای آن است که فروریزش لایه می

Aکامل نبوده است. علاوه بر این، وجود پیک 
های  در شکل 8 °

فوق که پس از تیمار رس با محلول حاوی پتاسیم ظاهر 

ها در  گردد ممکن است شاهدی دیگر بر فرو ریزش ناقص لایه می

Aها باشد. این پیک، پیک مرتبه دوم یک پیک  این رس
° 16 

باشد. احتمالاً این پیک حاصل ورود پتاسیم هیدراته )با قطر  می

هایی است که در هنگام تخلیه  نانومتر( در بین لایه662/0

( به Layer weatheringای ) پتاسیم از رس در اثر هوادیدگی لایه

رسد که با  ه نظر میاند. بنابراین چنین ب صورت منظم تخلیه شده

های رس پس از تیمار با محلول حاوی  وجود آنکه بخشی از لایه

های هیدراته  نماید، ولی بخش دیگر با یون پتاسیم فروریزش می

گردند. از طرف دیگر معقول است تصور کنیم  پتاسیم اشغال می

ها مشابه بوده و پر شدن  ای در این رس که هوادیدگی لبه

ای قرار دارند )پس از تیمار با  ناطق گوههایی که در م مکان

ها یکسان باشد. لذا بر اساس  محلول حاوی پتاسیم( در رس

های ترجیحی این  مطالب فوق باید انتظار داشت ویژگی

 تبادلگرها نیز متفاوت نباشد. 
 

 
 در درجات مختلف تخليه پتاسيم K-Caهای تبادل  همدما -14شکل 

 

در دو قدرت  K-Caهمدماهای تبادل  21و  20های  شکل
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های تخلیه شده به درجات متفاوت را نشان  یونی برای رس

دهند که با افزایش قدرت یونی  دهد. این نتایج نشان می می

Kترجیح ظاهری 
بیشتر  EKمعین،  K Ẽیابد )در  افزایش می +

Caگردد( و با کاهش آن یا رقیق شدن محلول تعادلی،  می
2+ 

ها  گردد. تفاوت دو همدما در هر یک از شکل بیشتری جذب می

باشد. از  ( میValence-dilution effectظرفیت )-بیانگر اثر رقت

Kطرف دیگر ترجیح ترمودینامیکی 
Caبر  +

در هر دو شکل  +2

 باشد.  آشکار می
 

   

 پتاسيم  15/1های تخليه شده به درجات متفاوت و تيمار شده با محلول دارای جز هم ارز  های رس ديفرکتوگرام -16شکل 

 
 

  
در دو قدرت يونی برای رس تخليه شده به  K-Caهای تبادل  همدما -21شکل 

 ساعت 151مدت 

در دو قدرت يونی برای رس تخليه شده به  K-Caهمدماهای تبادل  -21شکل 

 ساعت 9مدت 

 

 گيری کلی  نتيجه

دار در ابتدا با سرعت خیلی  های پتاسیم تخلیه پتاسیم از کانی

زیاد انجام و سپس سرعت آن کاهش یافت. مقایسه همدماهای 

جذب پتاسیم محاسبه شده به دو روش مختلف نشان داد که 

اگرچه در اجزای هم ارز کم پتاسیم، اندکی تفاوت بین دو روش 

ای نیست که این دو  هها به انداز شود، ولی این تفاوت مشاهده می

روش را از هم متمایز کند و یا بر ترجیح یک کاتیون بر کاتیون 

 2/91دیگر اثر گذار باشد. اصلاح اثر هوادیدگی منجر به کاهش 

های  درصدی کلسیم تبادلی گردید. همچنین در رس 2/26تا 

مورد مطالعه میزان جذب آنیونی بیشتر از دفع آنیونی بود. 

با همدمای عدم ترجیح نشان داد که  K-Caمقایسه همدماهای 
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 ها پتاسیم را به کلسیم  در اجزای هم ارز کم پتاسیم تمامی رس

 

ها  و پر شدن تدریجی این مکان K Ẽترجیح داده و با افزایش 

توسط پتاسیم، ترجیح پتاسیم به کلسیم کاهش یافته و در 

اجزای هم ارز بالای پتاسیم، کلسیم اندکی بر پتاسیم ترجیح 

های تبادلی مربوط به  شود. از سوی دیگر همدما داده می

های تخلیه شده بر هم منطبق بود که گویای آن است که  رس

های ترجیحی تبادلگر اثری  تخلیه پتاسیم از رس ظاهراً بر ویژگی

 های به دست آمده پس از اعمال  نداشته است. دیفرکتوگرام

 

ال فازی در این پتاسیم وقوع انتق 01/0تیمار با جز هم ارز 

ها طی تبادل پتاسیم با کلسیم را تائید نمود. با این حال  رس

با افزایش زمان تخلیه گویای آن است که  CECافزایش مقادیر 

ها کامل نبوده است. مقایسه  ای در این رس فروریزش لایه

در دو قدرت یونی متفاوت  K-Caهمدماهای مربوط به تبادل 

و با  Kت یونی ترجیح ظاهری برای نشان داد که با افزایش قدر

 . یابد رقیق شدن محلول، ترجیح برای کلسیم افزایش می
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