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ABSTRACT 

Calcite, the most stable calcium carbonate in soil, is a major part of soil solid phase in arid and semiarid regions. 

This mineral significantly affects the chemical behavior of ions including oxyanions and transition metal ions 

in the soil. Arsenate and phosphate are two important oxyanions in natural systems like soil and because of 

similar ionic properties strongly compete for the colloids surface charge via adsorption and desorption 

reactions. Because of the importance of this reaction in controlling the equilibrium concentrations of arsenate 

and phosphate in soil, in this research, arsenate adsorption on calcite was measured and modeled as a function 

of arsenate concentration and ionic strength and also in competition with phosphate. In addition, charging 

behavior of calcite was measured by acid-base titration at various ionic strength. Based on the titration data, 

calcite point of zero charge (PZC) was obtained at pH=8.2. Adsorption isotherms showed that arsenate 

adsorption is affected by the ionic strength and the initial concentration of arsenate. Adsorption of arsenate was 

high at low ionic strength and was decreased with increasing the ionic strength. Arsenate adsorption was also 

decreased with increasing phosphate concentration, but arsenate had no effect on phosphate adsorption 

indicating phosphate is adsorbed stronger than arsenate on calcite. The experimental data were successfully 

(R2=0.998) described with a single set of parameters by CD-MUSIC model, considering two inner sphere 

surface complexes ≡Ca2O2AsO2 and ≡Ca2O2PO2. Overall, the experimental data and model parameters implied 

that the stronger interaction of phosphate with calcite increases bioavailability and mobility of arsenate in 

calcareous soils. 
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 و فسفات روی کلسايت آرسناتجذب سطحی رقابتی 

 3، ناصر برومند2ی کلانپا، اسماعيل گل1*، رسول راهنمائی1مجتبی مقبلی

.ایرانتربیت مدرس، تهران، دانشگاه  ، دانشکده کشاورزی،گروه خاکشناسی. 1

 .محقق اردبیلی، اردبیل، ایراندانشگاه  علوم و مهندسی خاک، دانشکده کشاورزی و منابع طبیعی،گروه . 2

 .رانیا کرمان، ان،مکر باهنر دیشه دانشگاه ،یکشاورز دانشکده خاک، یمهندس و علوم گروه. 3
 (30/4/1399تاریخ تصویب:  -3/3/1399تاریخ بازنگری:  -13/2/1399)تاریخ دریافت:  

 چکيده

 خشکمهینهای مناطق خشک و کلسایت، پایدارترین شکل کربنات کلسیم در خاک، یکی از اجزای مهم فاز جامد خاک

آرسنات و دارد. اثرات مهمی ها و فلزات انتقالی در خاک ها از جمله اکسی آنیوناست. این کانی بر رفتار شیمیایی یون

طحی برای بار س معمولاًهای طبیعی نظیر خاک هستند و به دلیل تشابه یونی، های مهم در سیستمونیآن یاکساز فسفات 

با توجه به اهمیت این  .کنندمیرقابت با هم به شدت های جذب سطحی و رهاسازی واکنشذرات کلوییدی خاک از طریق 

کانی کلسایت در واکنش در کنترل غلظت تعادلی آرسنات و فسفات در خاک، در این تحقیق جذب سطحی آرسنات روی 

های یونی مختلف و در رقابت با فسفات بررسی و با مدلی شیمیایی توصیف شد. های مختلف آرسنات و در قدرتغلظت

گیری گردید. بر اساس های یونی مختلف اندازهاسید و باز در قدرتسنجی همچنین رفتار باری کلسایت به روش تیتر

های جذب سطحی آرسنات نشان داد که تعیین شد. همدما pH 2/8ریکی کانی در های تیتراسیون، نقطه صفر بار الکتداده

های یونی کم، جذب سطحی آرسنات حداکثر از قدرت یونی و غلظت اولیه آن است. در قدرت متأثرجذب سطحی آرسنات 

ات ش یافت اما آرسنبود و با افزایش قدرت یونی از مقدار آن کاسته شد. جذب سطحی آرسنات با افزایش غلظت فسفات کاه

های شود. دادهتر از آرسنات جذب سطحی کلسایت میدهد فسفات قویی بر جذب سطحی فسفات نداشت که نشان میریتأث

ها را با در نظر گرفتن دو کمپلکس درون ی گردیدند. مدل دادهنیبشیپتوصیف و  MUSIC-CDآزمایشی با مدل شیمیایی 

ضرایب و آزمایشی کلی نتایج  طوربه( توصیف کرد. 0.9982R=با دقت بالا )  ≡2PO2O2Caو   ≡2AsO2O2Caای سطحی کره

ی آرسنات و تحرک آن در خاکفراهمستیزتر فسفات با کلسایت موجب افزایش کنش بسیار قوینشان داد که برهممدل 

 شود.های آهکی می

 .CD-MUSICفسفات، کلسایت، مدل جذب سطحی، ، آرسنات های کليدی:واژه

 

 مقدمه
ی های طبیعسیستمهای مهم در از اکسی آنیون آرسناتفسفات و 

ه دلیل تشابه شیمیایی برای جذب سطحی که بنظیر خاک هستند 

های باردار ذرات خاک و یا تشکیل ترکیبات کم محلول روی مکان

آرسنات تجمع تدریجی ها موجب این واکنش .ا هم رقابت دارندب

در نتیجه شود. میسیله گیاهان وه جذب آن بو افزایش در خاک 

سلامت انسان و دیگر جانوران  ،به زنجیره غذاییآرسنات با ورود 

، های فیزیکی و شیمیایی خاکویژگیبنابراین، . شودمیتهدید 

 ایاح و ونیداسیاکس ،رهاسازیو سطحی جذب  یهاواکنش ژهیوبه

ت و یا حرکآن در خاک تجمع نقش مهمی در انحلال و رسوب و 

 دارد. های سطحی و یا زیرزمینی به سمت آبآن 
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-با اکسیدهای آهن و آلومینیوم، کانی آرسناتکنش برهم

ها توسط محققان مختلفی مطالعه های رسی، مواد آلی و کربنات

 ;Arco-Lázaro et al., 2016; Dickson et al., 2017) شده است

Eriksson et al., 2007; Gallios et al., 2017; Goldberg, 2002; 

Lin et al., 2008; Sherman and Randall, 2003).  ی روآرسنات

ذب ج یتبادل گاندیل صورتبه هیدروکسیدهای آهن و آلومینیوم

 Goldberg and Johnston, 2001; Sherman) شودسطحی می

and Randall, 2003)  ،در  آرسناتو انتقال ی فراهمستیزلذا

آهن و  یدهایدروکسیو ه هادیاکسدارای مقدار زیاد  یهاخاک

 اثر. (Masue-Slowey et al., 2011) شدبایمحدود م ومینیآلوم

کمتر از سطحی آرسنات بر جذب  یرس یهایکان

. (Goldberg, 2002) است ومینیآهن و آلوم یدهایاکسهیدرو

 pHدر  تیلونایو مونت مور تینایکائول یرو آرسناتجذب  نهیشیب



 2249 لسايتک جذب سطحی رقابتی آرسنات و فسفات رویو همکاران:  مقبلی 

 

 Goldberg, 2002; Griffin and) ردیگیصورت مدود پنج ح

Shimp, 1978).  های روی کانی آرسناتمکانیسم غالب جذب

 Mohapatra et)ای است کمپلکس درون کرهنیز تشکیل رسی 

al., 2007)  اما انرژی جذب سطحی آن کوچکتر از مقدار جذب

 .سطحی آرسنات روی هیدروکسیدهای فلزی است

های آهکی، نقش با توجه به مقدار کم مواد آلی در خاک

لذا کمتر است و در کنترل غلظت آرسنات در خاک بخش آلی 

در عین حال، انجام شده است. های کمتری در باره آن پژوهش

منفی مواد آلی بر جذب اثر  دهندهشانننتایج این تحقیقات 

 ,.Lin et al., 2002; Lin et al)در خاک است  سطحی آرسنات 

2004; Lin et al., 2008) .یبار منفناشی از  یآلمنفی مواد  نقش 

 کند. باردار با آرسنات رقابت می یهامکان یبراآن است که 

در زمینه دانش ما ، خاک در مقایسه با سایر اجزا فاز جامد

ل دلیه ب ،تیاز جمله کلسای کربنات یهایکان با کنش آرسناتبرهم

در  .متناقض استگاهی محدود و  اریبس، هاکانیاین ناپایداری 

مداوم در حال  طوربهو رسوب انحلال  هایواکنش تیسطح کلسا

سطح  لیدوگانه در رابطه با پتانس یپروتون نقش ونیانجام است و 

و هم با  تیکلسا تیحلالدر  رییبا تغهم پروتون  ونی. کندیم فایا

تحت ا رکلسایت  یها در فاز محلول بار سطحتغییر در توزیع گونه

نقش  کربن دیاکسیدهمچنین فشار جزئی گاز  .دهدیقرار م ریتأث

های سطح کلسایت دارد، تغییرات فشار جزئی مهمی در واکنش

محلول  کربن دیاکسیدبر غلظت  ریتأثهوا با  کربن دیاکسید

 Eriksson et) شودموجب تغییر در تعادل حلالیت کلسایت می

al., 2008; Heberling et al., 2014). بازه در  تیکلسا یبار سطح

pH  کلسیم ونی احتمالاًبنابراین  منفی است، 11تا  5/7 باًیتقر 

ارد د تیکلسا یکان یسطحنقشی کلیدی در خنثی کردن بار 

(Eriksson et al., 2007; Heberling et al., 2014; Heberling 

et al., 2011) محلول در خاک جذب  آرسنات. با افزایش غلظت

در  (Sø et al., 2008)یابد نمایی افزایش می صورتبهاین آنیون 

به علت کاهش سطح  ،با افزایش اندازه ذرات کلسایتحالی که 

 Song et)کند پیدا میکاهش  سطحی آرسناتجذب آن، ویژه 

al., 2006). 

در  آرسناتهای خاک، تحرک و پویایی علاوه بر نوع کانی

، حضور pHعوامل محیطی نظیر قدرت یونی،  ریتأثتحت خاک 

گیرد های رقابت کننده یا همکاری کننده نیز قرار مییون

(Antelo et al., 2005; Nelson et al., 2013; Sø et al., 2008) .

روی سطح خاک کاهش  آرسناتبا افزایش قدرت یونی جذب 

های بزرگتر از نقطه صفر بار pH. در (Sø et al., 2008) یابدمی

ها، دافعه دلیل خالص بار منفی در سطح کانیه الکتریکی، ب

شود می آرسناتالکتروستاتیک موجب کاهش جذب سطحی 

های روی رس آرسناتکه جذب سطحی  یاگونهبه

و  (Manning and Goldberg, 1996) یآلومینوسیلیکات

 Antelo et al., 2005; Kanematsu et)هیدروکسیدهای فلزی 

al., 2013; Nelson et al., 2013) در pH های اسیدی حداکثر

 .یابدمیکاهش  pHو با افزایش است 

های ها و کاتیونآنیوندارای محلول خاک از طرف دیگر، 

با باردار های روی مکانسطحی جذب برای است که  یمختلف

ی کربنات، هاونیآن یاکسکنند. همدیگر رقابت یا همکاری می

میقابت ربا یون آرسنات  بداتیت، فسفات و مولسولفا کربنات،بی

سطحی جذب و منیزیم کلسیم هایی نظیر کنند در حالی که یون

فسفات هر یون . (Sø et al., 2008)کنند را تشدید می آرسنات

فسفات شود. سال توسط کودهای شیمیایی به خاک اضافه می

ا دارد و لذسطح کلوییدها برای واکنش با میل ترکیبی زیادی 

 ,.Smith et al., 2002; Sø et al)است  برای آرسناتقوی رقیبی 

2012).  

 وذرات خاک علاوه بر موارد فوق، ناهمگنی شیمیایی سطح 

جامد و ای بین فازهمشترک مرز ها در توزیع فضایی بار یون

این دو دهد. قرار می ریتأثتحت  شدتبهها را جذب یون ،محلول

مدل کمپلکس سطحی چند سایتی دو در نکته کلیدی، 

(MUSIC و ) مدل( توزیع بارCD )(Hiemstra and van 

Riemsdijk, 1996)  در نظر گرفته شده است. این مدل علاوه بر

ها در فاز محلول و روی ، همزمان توزیع گونهذکرشدهدو ویژگی 

سطح کانی و روابط بار و پتانسیل الکتریکی را محاسبه و در نهایت 

را محاسبه می موردنظرثابت ترمودینامیکی جذب سطحی یون 

با  .(Rahnemaie et al., 2006; Rahnemaie et al., 2007) کند 

، در این پژوهش، از این مدل برای ذکرشدههای توجه به ویژگی

آرسنات و فسفات روی های جذب سطحی کنشتوصیف برهم

 . (Li et al., 2017; Sø et al., 2012)شود کلسایت استفاده می

غلظت به و کشور  یهاخاکبه آهکی بودن اغلب با توجه 

نسبت زیاد آرسنات در بسیاری از منابع آب شرب و کشاورزی، 

-میت یبا کلساو فسفات  آرسناتجذب سطحی های کنشبرهم

در خاک،  آرسناتو انتقال ی فراهمستیزنقش مهمی در تواند 

سلامت خاک و در نتیجه سلامت انسان و دیگر موجودات زنده 

های جذب برهمکنش. بر این اساس، در این تحقیق بازی کند

رت قد ،تعادلی آنتابعی از غلظت  تیکلساروی  آرسناتسطحی 

و نتایج آن با  شودبررسی میو غلظت فسفات فاز محلول  یونی

 . شودتجزیه و تحلیل می CD-MUSICمدل شیمیایی 

 هامواد و روش

 تيکلسا یکان مشخصات نييتع و ساخت
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های کلرید کلسیم و کربنات برای ساخت کانی کلسایت، محلول

کربنات  با هم مخلوط شدند تا 7.5تعادلی  pH سدیم نیم نرمال در

 20ساعت در دمای  2کلسیم رسوب کند. سوسپانسیون به مدت 

گراد نگهداری شد. سپس محلول رویی جدا و رسوب درجه سانتی

کلسایت چندین مرتبه به سرعت با آب مقطر شسته شد تا 

درجه  25های محلول از نمونه خارج گردد. کلسایت در دمای یون

ی و درجه خلوص کان سانتیگراد خشک گردید. ساختار کریستالی

( Pert MPD'Philips X( با دستگاه ) RDXبا تفرق اشعه ایکس )

بررسی شد. توزیع اندازه ذرات کانی با روش میکروسکوپ الکترونی 

(SEM( با دستگاه )960A-Zeiss DSMبررسی و سطح ویژه آن ) 

 تعیین شد. BET-2Nبا روش 

 هامحلول یسازآماده

ی، از مواد شیمیایی با درجه خلوص های شیمیایبرای تهیه محلول

ها در ظروف ( استفاده شد. محلول.Merck, p.aآزمایشگاهی )

اتیلن برای مدت زمان کوتاه نگهداری شدند. پروپیلن و یا پلیپلی

گیری از آلودگی به برای پیش ،مولار 1/0 اسید نیتریک محلول

غلظت ای نگهداری شد. ترکیبات آلی، در ظروف شیشه

 1/0کلریدریک اسید از طریق تیترسنجی با  سید سدیمهیدروک

ا همولار تعیین شد. همچنین از آب دو بار تقطیر برای تهیه محلول

 استفاده گردید. 

 تعيين رفتار باری کانی کلسايت

ید و پتانسیومتری با اسسنجی رفتار باری کلسایت به روش تیتر

پنج به  ،بدین منظور .(Rahnemaie et al., 2006) باز تعیین شد

حجم  ،(thermocellظرف واکنش دوجداره )در گرم کلسایت 

م نیترات سدیالکترولیت  محلولو حجم معینی معینی آب مقطر 

مولار  1/0 اسید نیتریکبا افزودن حجم معینی  اضافه شد. سپس

pH  ا هیدروکسید سدیم رسانده شد. در ادامه ب 5/7آن به اولیه

 جیتدربه 5/7سوسپانسیون از مقدار اولیه  pH مولار تیتر شد. 1/0

رسانده شد. پس از هر بار افزایش باز یا اسید،  2/10به حدود 

بهم زده شد تا به تعادل نسبی  دقیقه 15سوسپانسیون به مدت 

به کمتر  الکتریکیزمانی که میزان تغییر در پتانسیل سپس ، برسد

شد. دمای ت مقدار آن ثبولت بر دقیقه رسید، میلی 2/0از 

، با استفاده از حمام آب سنجیسوسپانسیون در طول دوره تیتر

زمان . در گردیدتنظیم  گرادیسانتدرجه  25چرخشی در 

در ظرف دوجداره بسته بود اما امکان تبادل هوا بین  ،سنجیتیتر

فاز گازی داخل ظرف با هوای بیرون آن به طور جزیی وجود 

ار بار نسبی کلسایت با روش ، مقدسنجیداشت. پس از انجام تیتر

سدیم  نیترات مولار 3/0 و 1/0 ،04/0 هایتعادل جرمی در  غلظت

 محاسبه شد.  2/10تا  pH 5/7 بازهو در 

 آرسناتجذب سطحی 

 قدرت یونی محلول بر فرآیندغلظت آرسنات و بررسی اثر  منظوربه

 5/12غلظت صفر تا  بازهدماهای آن در ، همآرسناتجذب سطحی 

مولار نیترات  3/0و  1/0، 04/0 غلظتدر سه  آرسناتمولار میکرو

همچنین، برهم بررسی شد. نیترات کلسیم مولار 01/0سدیم و 

روی کلسایت آرسنات و فسفات های جذب سطحی رقابتی کنش

مولار نیترات سدیم و  01/0و غلظت =pH 5/7 شرایط یکسان در

ثر بررسی ا ظورمنبهگیری شد. نیترات کلسیم اندازه مولار 01/0

-میلی 25گرم کلسایت،  پنجبه بر جذب سطحی آرسنات، فسفات 

نمک از  آرسناتمیکرومولار  5/12تا  صفرلیتر محلول 

4HAsO2Na میکرومولار فسفات از  10و 5، 0های ثابت و غلظت

مولار نیترات کلسیم اضافه  01/0در محلول زمینه  4HPO2Kنمک 

جذب ای مختلف آرسنات بر هعلاوه بر این، اثر غلظت. گردید

ه گیری شد. بدین منظور بنیز اندازهروی کلسایت  فسفاتسطحی 

میکرومولار  90تا  صفرلیتر محلول میلی 25گرم کلسایت،  پنج

میکرومولار  10و 5، 0های ثابت و غلظت 4HPO2Kفسفات از منبع 

مولار نیترات  01/0در محلول زمینه  4HAsO2Naاز منبع  آرسنات

 ضافه شد.کلسیم ا

ها به سوسپانسیونهای جذب سطحی، در همه آزمایش

در شیکر انکوباتور  گرادیسانتدرجه  25ساعت در دمای  24مدت 

دور در دقیقه به هم زده شدند. پس از  180رفت و برگشتی با 

لیتر میلی 10دقیقه(،  15دور به مدت  5000سانتریفیوژ کردن )

صاف شد. غلظت  42تمن ی برداشت و با کاغذ وایاز محلول رو

 Perkin)  با دستگاه جذب اتمی شدهصافدر محلول  آرسنات

Elmer Analyst 400مجهز به مولد تولید هیدرید ) (MHS-15 )

-تعادلی در باقیمانده سوسپانسون اندازه pHگیری گردید. اندازه

جذب سطحی شده از اختلاف غلظت  آرسناتگیری شد. غلظت 

 محاسبه شد. تعادلی و غلظت اولیه آن

 هاسازی و آناليز دادهمدل

 افزارنرمو  CD-MUSICها از مدل سازی دادهبرای توصیف و کمی

سازی، ابتدا ثابت ( استفاده شد. برای مدلECOSATاکوست )

سدیم و نیترات با بارهای سطحی  ،های پروتونیون تعادل واکنش

حی های سطی رفتار باری محاسبه شد. سپس گونههادادهاز 

های مختلف آرسنات و فسفات روی کلسایت بر اساس یافته

اکوست تعریف گردید. واکنشی که  افزارنرماسپکتروسکوپی در 

( و کمترین اشتباه استاندارد برآورد را 2Rبالاترین ضریب تبیین )

نش واک عنوانبههای اسپکتروسکوپی بود، داشت و منطبق با داده

 نهایی انتخاب گردید. 
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 و بحث تايجن

 تيکلسا یهایژگيو

ها شناسی کانیهای شیمیایی و کانیاز آنجا که بررسی ویژگی

ها در مطالعات شیمیایی است، گامی مهم برای استفاده از آن

 رمؤثتار باری آن هایی از کلسایت که ممکن است روی رفویژگی

( در طول موج (2θ های تفرق اشعه ایکس. پیکباشد، بررسی شد

شکل ) است 97/41، 65/36، 24/34، 82/26تر شامل نانوم 54/1

ای  با فاصله بین صفحه 2θ(. بر مبنای معادله براگ، مقادیر 1

 مطابقت دارند. انگستروم 49/2و  84/2، 03/3، 85/3

( نشان 2شکل ( کانی )SEMتصویر میکروسکوپ الکترونی )

دهد که ساختار کانی رومبوهدرال است و قطر اکثر ذرات حدود می

ها دارای بخشتر از آن است. کریستالمیکرومتر و یا کوچک 10

به علت سایش مکانیکی ایجاد  احتمالاًباشند که های نامنظم می

جذب سطحی نیتروژن در سه  همدمایگیری شده است. اندازه

، سطح ویژه BETفشار جزئی و تفسیر آن با استفاده از معادله 

.ادگرم نشان د برمترمربع  34/0کانی را 

 
 ( کانی کلسايتXRDنمودار تفرق اشعه ايکس ) -1 شکل

 

  

 (4500و سمت چپ با بزرگنمايی  1000( کانی کلسايت )سمت راست با بزرگنمايی SEMتصوير ميکروسکوپ الکترونی ) -2شکل 

 

 تيکلسا یبار رفتار

 تابعی ایتکلس باز و اسید پتانسیومتری سنجیتیتر از حاصل نتایج

 کلش در سدیم نیترات الکترولیت حضور در یونی قدرت و pH از

 پروتون یون که اکسیدهاهیدرو برخلاف. است شده داده نشان (3)

 بر وهعلا کلسایت کانی در است، سطحی بار تشکیل اصلی عامل

 طحس از آزادشده کربنات و کلسیم هاییون سطحی جذب پروتون،

 که گذاردمی ریتأث کلسایت الکتریکی بارهای نوع و مقدار بر کانی،

نقطه  .است محلول فاز در هایون این فعالیت از تابعی آن مقدار

-9 )حدود بازهکه با است  pH 2/8در  کلسایتصفر بار الکتریکی 

بازه  مطابقت دارد. (Kosmulski, 2001)در مقالات  شدهگزارش( 7

ی هاژوهشپبه نسبت بزرگ نقطه صفر بار الکتریکی کلسایت در 

یدانحلال مقادیر متفاوت یا مختلف، ناشی از انحلال کانی و 
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 ردکربن و در بعضی موارد ناشی از ناخالصی کانی است.  دیاکس

pHالکتریکی بار صفر نقطه از کمتر های (pH<2/8 )سطحی  بار

 بر علاوه. است منفی آن از بیشتر هایpH در و مثبت کانی خالص

 زمینه الکترولیت غلظت افزایش که دهدمی نشان هاداده این،

 انیک سطح بار مقدار در یتوجهقابل افزایش موجب سدیم نیترات

 .شودمی
 

 
-CDگيری شده و خطوط محاسبات مدل های اندازهنقاط داده. سديم نيترات مولار 30/0و  10/0، 04/0در سه غلظت  pHاز رفتار باری کلسايت تابعی  -3شکل 

MUSIC دهد. را نشان می (1)های جدول با استفاده از داده 

 

و قدرت یونی محلول بر نوع و مقدار بارهای سطحی  pHاثر 

ح ی سطح کانی توضیهای عاملتوان با توجه به گروهکلسایت را می

داد. در سطح کانی کلسایت دو نوع گروه عاملی اصلی وجود دارد 

با یون کربن افتهیوندیپ(. گروه اول، اکسیژن 1)جدول 
-0.33

2CO O  است که با در نظر گرفتن توزیع بار مساوی و

 -33/0پیوند اکسیژن سطحی با کلسیم ساختاری، بار این گروه 

و در نتیجه  pH. با کاهش (Wolthers et al., 2008) شودمی

افزایش فعالیت یون پروتون، بخشی از این گروه سطحی با یون 

0.67+پروتون واکنش داده و گروه

2CO OH≡ شود تشکیل می

(. یون کلسیم محلول خاک با پیوند با این گروه، موجب 1)معادله 

0.33-تشکیل گروه

2

+2CaCO O  (.2شود )معادله می 
 ( 1)رابطه

-0.33 + +0.67

2 2CO O +H CO OH    

 ( 2)رابطه 
-0.33 2+ -0.33

2

2+

2CO O +Ca CaCO O   

گروه عامل دوم در سطح کلسایت، گروه هیدروکسیل 

است که با در نظر  0.67CaOH-به کلسیم ساختاری افتهیوندیپ

گرفتن توزیع بار مساوی و پیوند اکسیژن سطحی با یون کلسیم، 

شود. واکنش این گروه با یون پروتون منجر می -67/0گروه  بار این

0.33+به تشکیل کمپلکس سطحی

2CaOH شود.می 

های الکترولیت زمینه نیز بر رفتار باری علاوه بر این، یون

هستند. تغییر در غلظت الکترولیت زمینه علاوه بر  مؤثرکلسایت 

های سطحی با یون گروهاثر مستقیم آن بر بار سطحی، واکنش 

غییر دهد و سبب تقرار می ریتأثپروتون، کلسیم و کربنات را تحت 

بازی، افزایش قدرت  pHشود. در مقدار بار سطحی کلسایت می

هاییونی موجب تشدید واکنش کاتیون الکترولیت با گروه
-0.66CaOH 0.33-و

2CO O ( و در 6و  5ای هشود )معادلهمی

 یابد.نتیجه بار منفی کلسایت افزایش می

 (3رابطه)
-0.66 + +0.34

2CaOH +H CaOH  

 ( 4)رابطه 
-0.66 +2 -0.66 +2CaOH +Ca CaOH Ca   

 ( 5)رابطه 
-0.33 + - 3 +0.3

2 +NaCO O NaCO3   

 ( 6)رابطه 
-0.66 + -0.66 +CaOH +Na CaOH Na   

 CD-MUSICهای رفتار باری کلسايت با مدل داده یسازمدل

 CD-MUSIC های تیتراسیون کلسایت با استفاده از مدل ادهد

H ،+2Ca،-2+هاییون برهمکنشتوصیف شد. در این مدل 

3CO،
+Na و-

3NO 0.33-های عاملی با گروه

2CO O  0.66-وCaOH 

و ضریب جذب سطحی ( تعریف ECOSATاکوست ) افزارنرمدر 

-دیده می (2) طور که در شکلگردید. همانها محاسبه واکنش

 ذکرشدههای سطحی با استفاده از گونه  CD-MUSICشود مدل 

ی رستدبههای آزمایشی را ( داده6و  5، 4، 3، 2، 1های )واکنش

 کند.می بینیپیش

های )واکنش 3و  1های سازی ثابت واکنشمدلبرای  

پروتونه شدن سطح( برابر با مقدار عددی نقطه صفر بار الکتریکی 
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های زوج قرار داده شد. ثابت تشکیل واکنش 8.2HLogK=یعنی 

های الکترولیت با سطح( با برازش مدل روی یونی )برهکمنش یون

گروه هر یک از دو محاسبه گردید. غلظت های آزمایشی داده

( و ≡O2CO-0.33با یون کربن ) افتهیوندیپعاملی اکسیژن 

سایت بر  CaOH≡ )9/4-0.66( هیدروکسیل متصل به یون کلسیم

و ظرفیت لایه اول  (Sø et al., 2012) در نظر گرفته شد نانومتر مربع

محاسبه شد. سایر  مترمربعفاراد بر  05/3و دوم اشترن برابر با 

 جدول های آزمایشی درسازی دادهجهت مدل ازیموردنپارامترهای 

 ( آمده است.1)

 

های رفتار ايت حاصل از توصيف دادهسطح کلس دهندهواکنشهای  های تعادل و توزيع بار برای گروه،  ضرايب استوکيومتری، ثابتیسطح یهاگونه  -1 جدول

 CD-MUSICباری کلسايت با مدل 

 ∆O2CO≡ 0.66-CaOH≡ +H 2+Ca +Na Log k 0z∆ 1z-0.33 کلسایت
0.33-O2CO≡ 1 0 0 0 0 0 0 0 

70.6OH2CO≡ 1 0 1 1 0 2/8 1 0 

+2…Ca0.33-O2CO≡ 1 0 0 1 0 16/0 0 2 

+…Na0.33-O2CO≡ 1 0 0 0 1 06/2- 0 1 

60.6-CaOH≡ 0 1 0 0 0 0 0 0 

40.3
2CaOH ≡ 0 1 1 1 0 2/8 1 0 

+2…Ca0.66-CaOH ≡ 1 0 0 1 0 16/0 0 2 

+…Na0.66-CaOH ≡ 0 1 0 0 1 06/2- 0 1 

 

   همدماهای جذب سطحی آرسنات

غلظت  بازهروی کلسایت در  آرسناتهمدماهای جذب سطحی 

و  1/0، 04/0غلظت در سه  آرسنات،میکرومولار  5/12صفر تا 

غلظت در مولار نیترات کلسیم  01/0مولار نیترات سدیم و  3/0

ی شد که نتایج ریگاندازه pH 5/7لیتر کلسایت در  برگرم  200

که با دهد مینشان داده شده است. نتایج نشان  4شکل در آن 

ت روی کلسای آرسنات، جذب سطحی غلظت نیترات سدیمافزایش 

دیم بر جذب سطحی نیترات سغلظت یابد. اثر منفی کاهش می

بر بار سطحی کلسایت است. در  آرسناتناشی از اثر  آرسنات

pH=7.5 خالص بار سطحی کلسایت مثبت است و لذا انتظار بر ،

نیترات سدیم جذب سطحی غلظت این است که با افزایش 

موجب کاهش  آرسناتافزایش یابد. اما، جذب سطحی  آرسنات

شود. های کمتر می pHبه سمت ( IEP)نقطه ایزوالکتریک کانی 

نیترات سدیم موجب غلظت مورد بررسی افزایش  pHبنابراین در 

افزایش دافعه الکترواستاتیک و در نتیجه کاهش جذب سطحی 

چنین رفتاری در مورد جذب سطحی سایر  شود.می آرسنات

 ,.Sø et al) کلسایت کانی رویها از جمله فسفات اکسی آنیون

 یونی قدرت افزایش با( Millero et al., 2001) اراگونایت و( 2011

 ,.Arai and Sparks, 2001; Celi et al) است شده مشاهده نیز

فات روی گئوتایت نیز نشان بررسی جذب سطحی فس .(;2000

افزایش قدرت یونی در با جذب سطحی فسفات داده است که 

pH و در  کاهش نقطه ایزوالکتریک کانی های کمتر ازpH های

 ,.Rahnemaie et al) دیابمیافزایش  بالاتر از نقطه ایزوالکتریک

2007) . 

  
ليتر کلسايت در  برگرم  200غلظت  درمولار نيترات کلسيم  01/0و مولار نيترات سديم  3/0و  1/0، 04/0در سه غلظت  آرسناتهمدماهای جذب سطحی  -4شکل 

5/7pH=گيری شده و خطوط محاسبات مدل های اندازه. نقاط دادهCD-MUSIC دهدرا نشان می (2و ) ( 1)های جدول با استفاده از داده . 
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  آرسناتفسفات و  رقابت

در در سیستم رقابتی ) آرسناتهای جذب سطحی کنشبرهم

 5، 0فسفات ) اولیه حضور فسفات( روی کلسایت تابعی از غلظت

مولار نیترات سدیم  01/0غلظت ، pH 5/7میکرومولار( در  10و 

نشان داده شده  5شکل گرم بر لیتر کلسایت در  200و غلظت 

ان رقابتی نش در سیستم آرسناتجذب سطحی  گیریاست. اندازه

روی  آرسناتداد که حضور فسفات باعث کاهش جذب سطحی 

رفتاری مشابه برای  آرسنات(. فسفات و 5شکل شود )کلسایت می

های سطحی کلسایت دارند. با توجه به اینکه جذب روی مکان

-هایی است که به شدت جذب سطحی میفسفات از جمله آنیون

ب سطحی ایش غلظت آن سبب کاهش بیشتر جذگردد، افز

 شود.آرسنات روی کلسایت می

 آرسناتبا  فسفاتهای جذب سطحی رقابتی برهمکنش

 10و  5، 0) آرسنات اولیهروی کلسایت تابعی از غلظت 

مولار نیترات سدیم و  01/0 غلظت، =5/7pHمیکرومولار( در 

آمده است.  6شکل گرم در لیتر کلسایت در  200غلظت 

 اتآرسنگیری جذب سطحی فسفات در سیستم رقابتی با ندازها

بر  یریتأثدر فاز محلول  آرسناتدهد که افزایش غلظت نشان می

که مقدار جذب سطحی جذب سطحی فسفات ندارد. به طوری

 آرسناتلیتر  بر مولارمیکرو 10و  5، 0 اولیه فسفات در سه غلظت

 (.6است )شکل تقریبا یکسان 

یت روی کلساسطحی د فسفات برای جذب میل ترکیبی زیا

ن است که حضور آ دهندهنشان)شیب تند همدمای جذب( 

کلسایت در خاک عامل مهمی بر کنترل تحرک فسفات و سایر 

از  آرسنات بارهها در خاک است. این موضوع در اکسی آنیون

میل ترکیبی  آرسناتاهمیت کمتری برخوردار است. چرا که 

 سطحی آرسناتکاهش شدید جذب ارد. دنسب به فسفات کمتری 

در حضور فسفات دهد که در حضور فسفات نشان می

شود و ی و تحرک آرسنات در محیط خاک زیادتر میفراهمستیز

گیاهان بیشتر شود و بخشی از  لهیوسبهلذا ممکن است جذب آن 

 . منتقل شودزیرزمینی سطحی و یا های آبآن نیز به 

 
 برگرم  200مولار نيترات کلسيم و غلظت  01/0مولار نيترات سديم و  01/0ميکرومولار فسفات در محلول زمينه  10و  5، 0در حضور  آرسناتجذب سطحی  -5شکل 

 دهد.یرا نشان م (2)و  (1)های های جدولبا استفاده از داده CD-MUSICگيری شده و خطوط محاسبات مدل های اندازهنقاط داده. =5/7pHليتر کلسايت در 

 
نيترات کلسيم و غلظت  01/0مولار نيترات سديم و محلول  01/0( در محلول زمينه آرسناتميکرومولار  10و  5، 0) آرسناتجذب سطحی رقابتی فسفات با  -6شکل

را نشان  (2)و  (1)های های جدولدهبا استفاده از دا CD-MUSICگيری شده و خطوط محاسبات مدل های اندازهنقاط داده. =5/7pHگرم بر ليتر کلسايت در  200

 دهد. می
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با مدل  تيکلسا یرو آرسنات یجذب سطح یهاداده یسازمدل
CD-MUSIC 

های تک یونی )فقط در سیستم آرسناتجذب سطحی همدماهای 

اده با استف (فسفات)آرسنات و های رقابتی و در سیستمآرسنات( 

 5، 4های لبا موفقیت توصیف گردید )شک CD-MUSIC از مدل

ایت کلسهای فعال سطح با گروه آرسناتواکنش تعریف (. برای 6و 

هر چند مکانیسم جذب  ،های اسپکتروسکوپی استفاده شداز داده

روی کلسایت به صورت دقیق مشخص نشده است  آرسنات
(Alexandratos et al., 2007; Sø et al., 2008; Yokoyama et 

al., 2012) ولی در مطالعه انجام شده با تکنیک ،EXAFS  بیان

های سطح ای کمپلکسبا اشتراک گوشه آرسنات شده است که

ای جذب سطحی کلسایت هکر خود و از طریق برقراری پیوند درون

. لذا، در این تحقیق از سه (Alexandratos et al., 2007)شود می

دندانه دو ای، تکدندانه یک هستهتکمکانیزم جذب سطحی 

روی  آرسناتای برای جذب ای و دو دندانه دو هستههسته

. همچنین، بر خلاف (Sø et al., 2008)کلسایت استفاده شد 

مدل به جای  1pKی، در این پژوهش، از مدل های قبلپژوهش

2pK کلسایت های عاملی سطح ها با گروهیون برای تعریف واکنش

در مدل .  (Sø et al., 2008; Wolthers et al., 2008)استفاده شد 

2pK  با ها با سطح کلسایت کنش یونو برهم کلسایترفتار باری

 که در مدلدر حالی ،شوداستفاده از دو واکنش متوالی تعریف می

1pK  شودیک واکنش تعریف میفقط. 

  ≡CaOH-0.66با گروه  آرسنات، EXAFS یهادادهبر اساس 

 ایای دو هستهای و دو دندانههستهدندانه یک های تککمپلکس

 7های . بر این اساس واکنش(Sø et al., 2012) دهدتشکیل می

 با کلسایت تعریف شد. آرسناتبرای واکنش  12تا 

 (7رابطه )
-0.66 +1 -3 -0.66+Δz0 Δz1

4 3 2CaOH + H (aq)+ AsO (aq) CaO AsO + H O  

 ( 8رابطه )
-0.66 +1 -3 -0.66+Δz0 Δz1

4 2 2CaOH + 2H (aq)+ AsO (aq) CaO AsO (OH) + H O 

 ( 9رابطه )
-0.66 +1 -3 -0.66+Δz0 Δz1

4 2 2 2CaOH + 3H (aq)+ AsO (aq) CaO AsO (OH) + H O   

 ( 10)رابطه 
-0.66 +1 -3 -1.32+Δz0 Δz1

4 2 2 2 2CaOH + 2H (aq)+ AsO (aq) Ca O AsO + 2H O2   

 ( 11)رابطه 
-0.66 +1 -3 -1.32+Δz0 Δz1

4 2 2 2CaOH + 3H (aq)+ AsO (aq) Ca O AsO(O2 H) + 2H O   

 ( 12)رابطه 
-0.66 +1 -3 -1.32+Δz0 Δz1

4 2 2 2 2CaOH + 4H (aq)+ AsO (aq) Ca O AsO(OH) + 2H O2    

به ترتیب میزان تغییر در بار  𝑍1∆ و  𝑍0∆ فوق، یهاواکنش در

را  plane-1و  plane-0های الکتروستاتیک الکتریکی در صفحه

 .نددهد که بر اساس قوانین پائولینگ محاسبه شدنشان می

( مختلف Componentsهای )ها ابتدا جزبرای آنالیز داده

های ها و گونههای آزمایشی و غلظت آنموجود در سیستم

(Speciesمختلف ناشی از برهم )افزارنرمها در کنش آن 

ECOSAT های جذب سطحی تعریف گردید. سپس، واکنش

تعریف گردید.  افزارنرمدر  12تا  7های نیز طبق واکنش آرسنات

داد که کمپلکس دو  های آزمایشگاهی نشانبرازش مدل روی داده

 آرسناتترین کمپلکس ( مهم10)واکنش  یاهستهای دو دندانه

شود مدل دیده می (5) ( و4)های طور که در شکل. هماناست

CD  2با استفاده از گونه سطحیAsO2O2Ca≡  های قادر است داده

بینی کند. ضرایب جذب سطحی این پیش دقتبهآزمایشی را 

ریشه میانگین اشتباه استاندارد برآورد واکنش، ضریب تبیین و 

(RMSE در جدول )(2) .ارائه شده است 

دهد که در اثر جذب سطحی نشان می 𝑍0∆ضریب محاسبه 

 25/0واحد بار مثبت ) 2AsO2O2Ca≡ ،5/0 صورتبه آرسناتیون 

می ( اضافهplane-0( به سطح کانی )CaOHبه ازای هر گروه 

 -5/1دهد که در طی این فرایند نیز نشان می 𝑍1∆ضریب  .شود

. به عبارت شودمیاضافه  plane-1بار به صفحه الکتروستاتیک 

صفحه ( و بار 0σبار سطح ) آرسناتدیگر، با جذب سطحی 

شود و در نتیجه ( بیشتر می1σلایه اشترن )الکترواستاتیک میانی 

 شود. اشترن بیشتر میشیب اختلاف پتانسیل الکتریکی در لایه 

با روی کلسایت نیز  جذب سطحی فسفات همدماهای

. مطالعات توصیف شد CD-MUSICاستفاده از مدل 

یماسپکتروسکوپی جذب سطحی فسفات روی کلسایت نشان 

ای روی کلسایت جذب درون کره صورتبهکه فسفات  دهد

شود اما مکانیسم دقیق جذب سطحی آن مشخص میسطحی 

یل تشک ≡CaOH-0.66.  فسفات با گروه (Adam, 2017)نشده است 

. با (Adam, 2017)دهد ای میکمپلکس تک دندانه و دو دندانه

و فسفات مشابه  آرسناتتوجه به اینکه رفتار جذب سطحی 

-تکمکانیزم جذب سطحی از سه  آرسناتیکدیگر است، همانند 

ای و دو دندانه دو هستهدندانه دو هستهای، تکدندانه یک هسته

ای برای جذب سطحی فسفات روی کلسایت استفاده شد.  بر این 

ها با تعریف گردید و ضرایب آن 18تا  13های اساس واکنش

 های آزمایشگاهی تعیین شد.برازش مدل روی داده

 ( 13)رابطه 
-0.66 +1 -3 -0.66+Δz0 Δz1

4 3 2CaOH + H (aq)+ PO (aq) CaO PO + H O  

 (14رابطه )
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-0.66 +1 -3 -0.66+Δz0 Δz1

4 2 2CaOH + 2H (aq)+ PO (aq) CaO PO (OH) + H O 

 (15رابطه )
-0.66 +1 -3 -0.66+Δz0 Δz1

4 2 2 2CaOH + 3H (aq)+ PO (aq) CaO PO (OH) + H O   

 ( 16)رابطه 
-0.66 +1 -3 -1.32+Δz0 Δz1

4 2 2 2 22CaOH + 2H (aq)+ PO (aq) Ca O PO + 2H O 

 ( 17)رابطه 
-0.66 +1 -3 -1.32+Δz0 Δz1

4 2 2 22CaOH + 3H (aq)+ PO (aq) Ca O PO(OH) + 2H O 

 ( 18)رابطه 
-0.66 +1 -3 -1.32+Δz0 Δz1

4 2 2 2 22CaOH + 4H (aq)+ PO (aq) Ca O PO(OH) + 2H O  

 های بالاهای جذب سطحی فسفات نیز طبق واکنشواکنش

های آزمایشگاهی تعریف گردید. برازش مدل روی داده افزارنرمدر 

( 16ای )واکنش ای دو هستهدندانهنشان داد که کمپلکس دو 

دیده  (6) کلطور که در ش. هماناستترین کمپلکس فسفات مهم

با استفاده از گونه سطحی  MUSIC-CDشود مدل می

2PO2O2Ca≡  کند. میبینی پیش دقتبههای آزمایشی را داده

 ارائه شده است. (2)ضرایب جذب سطحی این واکنش در جدول 

 Rahnemaie)بررسی جذب سطحی فسفات روی گئوتایت 

et al., 2007)،  فری هیدرات(Adam, 2017; Arai and Sparks, 

نیز نشان داده است که گونه  (Sø et al., 2012)و کلسایت  (2001

ی اها کمپلکس دو دندانهبا سطح این کانیفسفات اصلی واکنش 

شود. می یلای نیز تشکاست و به میزان کمتر کمپلکس تک دندانه

های اسپکتروسکوپی، از محاسبات شیمی کوانتوم علاوه بر روش

ها استفاده شده است. های سطحی یوننیز برای بررسی گونه

بررسی مکانیزم جذب سطحی فسفات روی گئوتایت با محاسبات 

ی گونه اشیمی کوانتوم نیز نشان داده است که کمپلکس دو دندانه

متوسط است. در  pHکانی در  اصلی واکنش فسفر با سطح این

pH های اسیدی گونه پروتونه و درpH های بالا گونه بدون پروتون

 .(Kwon and Kubicki, 2004)شود ای تشکیل میتک دندانه
 

 و فسفات جذب سطحی شده روی کلسايت آرسناتای ای دو هستهبرای پيوند دودندانه CD-MUSICعادل و توزيع بار بدست آمده با مدل مقدار ثابت ت -2جدول 

 logk 0z∆ 1z∆ 2R RMSE گونه مدل یون

 2O–As–2O–2(Ca 2AsO2O2Ca≡ 425/23 5/0 5/1- 998/0 013/0( آرسنات

 2O–P–2O–2(Ca 2PO2O2Ca≡ 131/27 5/0 5/1- 998/0 031/0( فسفات

 

 یريگجهينت
روی  جذب سطحی آرسنات هایکنشمدر این پژوهش بره

ات غلظت آرسندر آزمایشگاه تابعی از  شدهساختهخالص کلسایت 

ر در حضو)در سیستم تک یونی و رقابتی محلول قدرت یونی و 

و همچنین اثر آرسنات بر جذب سطحی فسفات روی  (فسفات

-CDاستفاده از مدل مکانیستیکی   و باگیری کلسایت اندازه

MUSIC نقطه صفر ،های آزمایشیسازی شد. با توجه به دادهکمی 

. نتایج نشان داد بدست آمد pH 2/8( کانی در PZCبار الکتریکی )

جذب سطحی آن افزایش  تعادلی آرسناتکه با افزایش غلظت 

با قدرت یونی رابطه  آرسناتاما، میزان جذب سطحی  ،یابدمی

و فسفات در سیستم  آرسناتدارد. مطالعات جذب سطحی  عکس

رقابتی نشان داد که با افزایش غلظت فسفات جذب سطحی 

 بر یریتأث آرسناتافزایش غلظت  ،اما، ابدییمکاهش  آرسنات

کنش قوی فسفات با کلسایت برهم. نداردجذب سطحی فسفات 

 بیانگر نقش مهم این کانی در غیرمتحرک سازی فسفات است که

ی آرسنات و تحرک آن در فراهمستیزموجب افزایش  حالنیدرع

 ایبا تعریف کمپلکس دودندانه CD-MUSICمدل شود. خاک می

برای  ≡2PO2O2Caو   آرسناتبرای  ≡2AsO2O2Ca ایدوهسته

و فسفات را در  آرسناتفسفات قادر است رفتار جذب سطحی 

بینی ( پیش0.2R=998) بالا تک یونی و رقابتی با دقت هایسیستم

 .کند

"وجود ندارد سندگانينو نيتعارض منافع ب گونهچيه"
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