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ABSTRACT 

Organic matter is one of the most important factors affecting soil properties, and understanding its effect on 

potassium and calcium selectivity can help the management of these two essential nutrients. This study 

examined the effect of organic matter on potassium and calcium selectivity in a binary exchange system in soil 

with dominant illite mineralogy. Organic matter was added to soil at a rate of 2%, and then the soil was 

incubated for ten months. The experiment was performed at an ionic strength of 0.1 M using solutions with a 

different equivalent fractions of potassium (ẼK) and calcium (ẼCa) between 0 and 1. Then Vanselow (KV), 

Gapon (KG) and Davis (KD, n = 2, 4, 6) selectivity coefficients and thermodynamic parameters including 

exchange equilibrium constant (Kex) and free energy changes of the exchange reaction (ΔG°
ex) were calculated 

using exchange data with and without considering the effect of calcium carbonate dissolution on exchangeable 

calcium values. Comparison of K-Ca exchange isotherms with non-preference isotherm (NP) showed that 

potassium was preferred over calcium up to ẼK≃0.8, before and after adding organic matter, however at higher 

ẼK, calcium was preferentially selected. All selectivity coefficients increased with increasing equivalent 

fraction of potassium in the exchange phase (EK), which indicates that these selectivity coefficients are not true 

equilibrium constants. Moreover, Kex was less than 1, and ΔG°
ex was positive, indicating a preference for 

potassium over calcium by soil. Also, after the addition of organic matter Kex, increased, and ΔG°
ex decreased, 

indicating a decrease in soil preference for potassium. In addition, results showed that considering the effect of 

calcium carbonate dissolution on exchangeable calcium value has a significant impact on selectivity 

coefficients and thermodynamic parameters of exchange in calcareous soil. This highlights the need to pay 

attention to the dissolution of calcium-containing minerals in the soil during exchange studies.  
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 کلسيم در خاک آهکی-ماده آلی بر انتخابگری تبادل کاتيونی پتاسيم افزودن ريتأث

 1یسنگان ی، محمود فاضل*1راد یليخل مي، مر1نرجس بابائی کسمائی

 .انیرا ،شتر ن،گیلا هنشگادا ورزي،کشاعلوم  هنشکددا ك،خا مهندسیو  معلو وهگر. 1

 (31/5/1400تاریخ تصویب:  -4/5/1400تاریخ بازنگري:  -17/3/1400)تاریخ دریافت:  

 چکيده

هاي پتاسیم و کلسیم میگري کاتیونهاي خاك بوده و درك تاثیر آن بر انتخابترین عوامل موثر بر ویژگیاز مهمماده آلی 

م پتاسی يهاونیکات يانتخابگرپژوهش تاثیر افزودن ماده آلی بر در این تواند به مدیریت این دو عنصر ضروري کمک نماید. 

درصد به خاك  2بررسی شد. کود دامی به میزان  سیستم تبادلی دوتاییدر ایلایت غالب  شناسیکانیخاك با  و کلسیم در

مولار و با استفاده از محلول 1/0ماه در آزمایشگاه نگهداري شد. آزمایش در قدرت یونی  10افزوده و سپس خاك براي مدت 

(، گاپون VKانجام شد. سپس ضرایب انتخابگري ونسلو ) 1و  0( بین CaẼسیم )( و کلKẼ) ارز پتاسیم هایی با اجزاي هم

(GK( و دیویس )D, n=2, 4, 6Kو پارامترهاي ترمودینامیکی با استفاده از داده ) هاي تبادلی در دو حالت با و بدون در نظر گرفتن

 حیعدم ترج يبا همدماK-Ca  یتبادل يماهامقایسه همد اثر انحلال کربنات کلسیم بر مقدار کلسیم تبادلی محاسبه شدند.

(NP)  8/0تا تیمار شده و  در خاك اولیهنشان داد که≃KẼسپس در و  میبه کلس می، پتاسKẼ  میبه پتاس میکلسهاي بالاتر 

افزایش یافت که نشان يانتخابگر بیضرا تمامی (KE)در فاز تبادلی  میارز پتاسجزء هم شیبا افزا. شودیداده م حیترج

 يانرژ راتییتغو  1تر از ( کوچکexKثابت تعادل )هاي تعادلی واقعی واکنش نیستند. هنده این است که این ضرایب ثابتد

دهنده ترجیح خاك براي پتاسیم نسبت به کلسیم بود. همچنین، پس نشان ( مثبت بود که°exΔGآزاد استاندارد واکنش )

یافت که گویاي کاهش ترجیح خاك براي پتاسیم پس از افزودن ماده آلی کاهش  °exΔGافزایش و  exKاز افزودن ماده آلی، 

هاي نتایج این پژوهش نشان داد که اصلاح اثر انحلال کربنات کلسیم بر مقدار کلسیم تبادلی در خاكاین، بر علاوه است. 

ین امر لزوم توجه به انحلال کانیآهکی اثر قابل توجهی بر ضرایب انتخابگري و پارامترهاي ترمودینامیکی تبادل دارد که ا

 نماید.دار خاك را در حین مطالعات تبادلی آشکار میهاي کلسیم

 ایلایت، ثابت تعادل ترمودینامیکی، ضرایب انتخابگري، ماده آلی. :های کليدیواژه
 

 مقدمه
ها نقش مهمی در تعیین شوري، تبادل یونی به ویژه تبادل کاتیون

کند ها ایفا مییدیته و حاصلخیزي خاكشدن، قلیائیت، اسسدیمی

(Visconti et al, 2012 این پدیده علاوه بر نقشی که در تعیین .)

هاي خاك در کشاورزي دارد، در صنعت، تصفیه آب و ویژگی

زیست و فناوري نانو نیز داراي هاي صنعتی، مدیریت محیطپساب

ها فرایندکاربردهاي ویژه بوده و به دلیل اهمیت آن در بسیاري از 

در طبیعت، به عنوان دومین واکنش مهم پس از فتوسنتز در سطح 

(. تبادل یونی Meetei et al, 2020شود )کره زمین شناخته می

یک فرایند جذب سطحی بوده و مانند سایر فرایندهاي جذب 

 ،ماده جذب شده از سطح خاك کی ینیگزیمستلزم جاسطحی 

ده به واسطه ماهیت است. این پدی ماده جذب شونده کیتوسط 

هاي عامل سطحی و یون جذب سطحی فعل و انفعالات بین گروه

 ,Spositoگردد )متمایز میجذب  يهاسمیمکان ریاز ساشده 
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نمایند هاي تبادلی شرکت میهایی که در واکنش(. کاتیون2008

هاي سطحی برون کره مانده و کمپلکس به صورت هیدراته باقی

-ازدحام یون پخش شده در حد فاصل محلولرا تشکیل داده یا در 

(. تفاوت در انتخابگري Essington, 2004گیرند )جامد قرار می

هاي ها توسط خاك عمدتا از تفاوت پایداري کمپلکسکاتیون

شود که به پتانسیل یونی )نسبت ظرفیت کاتیون ناشی می-سطح

تبط هاي تبادلی مربه شعاع یون( و نیز نرمی اسید لوئیس کاتیون

هاي کاتیون مانند ظرفیت، (. در واقع ویژگیSposito, 2008است )

ها توسط شعاع و انرژي نسبی هیدراسیون، جذب ترجیحی کاتیون

بر این، (. علاوه Chung et al., 1994) نمایندخاك را تعیین می

ها تواند بر انتخابگري کاتیونشناسی جز رس خاك نیز میکانی

 ;Goulding and Talibudeen, 1980توسط خاك موثر باشد )

Goulding, 1983.) 

ساده براي تعیین  وشیر هاي تبادلی دوتایی،آزمایش
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ترمودینامیکی یک کاتیون نسبت به کاتیون دیگر محسوب  ترجیح

 هاي حاصل از این(. با استفاده از دادهDeSutter, 2006)شوند می

محاسبه نمود  توان مستقیما ضرایب انتخابگري راها، میآزمایش

(Tournassat et al, 2009 .)توان به از جمله این ضرایب می

 ،دیویس توماس،-ضرایب انتخابگري کر، ونسلو، گاپون، گینز

کرنفلد و محلول مرتب اشاره -اوراستریت، رزماند-کریشتامورتی

ثبات این ضرایب در برخی از مطالعات (. Essington, 2004کرد )

قایسه بین این ضرایب و انتخاب ضریب به عنوان معیاري براي م

ها به کار رفته است، چرا انتخابگري مناسب براي کاربرد در مدل

 Viscontiشدند )هاي تعادل تصور میکه این ضرایب در ابتدا ثابت

et al, 2012این ضرایب، ثابت نبوده و با تغییر ترکیب  (. با این حال

این تغییرات از منابع نمایند که فاز محلول و تبادلگر تغییر می

توان از این ضرایب، وجود میاین گیرد. با مختلفی سرچشمه می

و ضرایب فعالیت ( exK) براي تخمین ثابت تعادل ترمودینامیکی

ها را با استفاده توان مستقیما آنکه نمی (ƒ) ها در فاز تبادلییون

ن ز ایهاي تبادلی محاسبه نمود، استفاده کرد. حتی برخی ااز داده

توانند پارامترهاي ترمودینامیکی تبادل را به خوبی ضرایب می

( گزارش کرد که تطابق Bond, 1995) نمایند. باندبینی پیش

هاي شده با استفاده از روشمحاسبه ƒ و exKخوبی بین مقادیر 

وجود  1کرنفلد-معمول ترمودینامیکی و پارامترهاي معادله رزماند

4NH–K ،–K) تاییهاي تبادلی دوستمدارد. همچنین مطالعه سی

Ca  وCa–Mg )و سه( تاییNa-Ca-Mg در خاك و اجزاي آن )

محلول مدل کرنفلد، -رزماند بر مدلنشان داده است که علاوه 

هاي همسان ویژه در سیستمرا به exKخوبی  تواند بهنیز می 2مرتب

  .(Khalili Rad and Towfighi, 2020)بینی نماید ظرفیت پیش

اي خشک، کلسیم کاتیون عمدهدر مناطق خشک و نیمه

که نماید. هنگامیهاي تبادلی خاك را اشغال میاست که مکان

شود، غلظت این دو عنصر پتاسیم به عنوان کود به خاك اضافه می

شود. کلسیم کنترل می-در فاز محلول توسط فرایند تبادل پتاسیم

اسیم ر درك پویایی پتکلسیم د-در نتیجه، بررسی تبادل پتاسیم

اي در خاك و قابلیت دسترسی آن براي گیاه داراي اهمیت ویژه

 کلسیم-است. در مطالعات متعددي به بررسی تبادل پتاسیم

در بسیاري از این مطالعات ترجیح پتاسیم  پرداخته شده است.

 توسطهاي دو ظرفیتی مانند کلسیم و منیزیم نسبت به کاتیون

 .Feigenbaum et al) داده شده است نشانخاك و اجزاي آن 

1991; Agbenin and Yakubu 2006; Yakubu and 

Agbenin,2010; Towfighi and Khalili Rad, 2017, Jalali et 

al, 2020) .هاي مناطق درخاك این، وجود آهک و گچ بر علاوه

                                                                                                                                                                                                 
1 Rothmund–Kornfeld Equation 

ها در حین انجام مطالعات خشک و انحلال این کانیخشک و نیمه

واند با تاثیر بر مقدار کلسیم تبادلی نتایج حاصل از این تتبادلی می

گونه مطالعات را تحت تاثیر قرار دهد که این امر کمتر مورد توجه 

ها نشان داده است قرار گرفته است. این در حالی است که بررسی

ها که در صورت نادیده گرفتن اثر هوادیدگی و انحلال این کانی

هاي گچی و درصد در خاك 500تا  30مقدار کلسیم تبادلی بین 

هاي آهکی بیشتر از مقدار واقعی برآورد درصد در خاك 20تا  3

 (. Amrhein and Suarez, 1990گردد )می
توسط تیمارهاي شیمیایی  خاك بومی یماده آلتاثیر حذف 

وسط تنیز  میکلس-میبر تبادل پتاس یآل يکودها و نیز افزایش
جانستون و رار گرفته است. ق یمورد بررسمختلفی  نیمحقق

 ریبا مطالعه تاث (Johnston and Addiscott, 1971) سکاتیاد
 توسط خاك گزارش میپتاس حیبر ترج یکاربرد دراز مدت کود دام

 ماریت يهادر خاك میبه شدت پتاس تیکم يکردند که پارامترها
حال، نی. با ابودخاك شاهد  يهامشابه نمونه بایتقر ،شده با کود

 (Goulding and Talibudeen, 1984) نیبودیو تال نگیدگال
خاك  يهادر نمونه میپتاس حیرا در ترج ياکاهش قابل ملاحظه

 و اسپارکس نیجارد .مشاهده کردند یشده با کود دام ماریت
(Jardine and Sparks, 1984) را در  میکمتر پتاس حیترج زین

 يهابه نمونه ( نسبتادیز ی)با ماده آل یخاك سطح يهانمونه
خاك گزارش  لیپروفیک کم( در  ی)با ماده آل یحسط ریخاك ز

کردند  بیان (Mehta et al, 1983ن )کردند. در مقابل مهتا و همکارا
 حیترج دروژن،یه دیخاك توسط پراکس یکه پس از حذف ماده آل

هاي تبادلی به دلیل کاهش نسبت مکانم توسط خاك یپتاس يبرا
 ,Poonia et al) و همکاران ایپونیابد. ش میداخلی به خارجی کاه

ار بر رفت یسطوح مختلف کود دام ریتاث یابیمنظور ارزبه (1986
ا خاك را ب يهانمونه ،یخاك آهک کیدر  میکلس-میپتاس یتبادل

ماه  10و پس از گذشت  ماریت یچهار سطح متفاوت کود دام
یم شیفزارا ا میپتاس حیترج یمشاهده کردند که کاربرد کود دام

 Poonia and) د دربایو نا ایپون ،يگری. در مطالعه ددهد

Niederbudde, 1990) میکلس-میرا بر تبادل پتاس یماده آل ریتاث 
 مورد دروژنیه دیبا پراکس مارینمونه خاك قبل و بعد از ت 5در 

نمونه مورد  5نمونه از  4قرار دادند و مشاهده کردند که در  یبررس
 آزاد يانرژ راتییشدن تغ تریباعث منف یآلحذف ماده  ی،بررس

 میپتاس حیترج شیاز افزا یشد که حاک (°exΔGاستاندارد واکنش )
 در خاك، جزءکلسیم -پتاسیم خاك بود. تبادل يهاتوسط نمونه

سول و یدو خاك آلف (>µm2)و جزء رس  (µm 250-53) یآل
( Cofie and Plysier, 2004توسط کافی و پلیسیر )سول یاولت

2 Regular Solution Model 
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 زیو ن یجزء آل، در خاك مینسبت به پتاس مینشان داد که کلس
جزء رس  اما در .شودیداده م حیسول ترجیاولت خاك جزء رس

و  میپتاس سطح با پتاسیم،اشباع درصد  50تا حدود سول یدر آلف
 یحذف ماده آلداده شد. همچنین، تاثیر  حیترجسپس کلسیم 

خاك  کیدر  میکلس-میتبادل پتاسبر  دروژنیه دیتوسط پراکس
 Khalili Rad andراد و توفیقی )یلیخلتوسط  یتیلونایمورنتمو

Towfighi, 2017) گرفت. نتایج نشان داد کهقرار  یمورد بررس 
 میرا نسبت به کلس میپتاس ی،قبل و بعد از حذف ماده آلخاك 

 يانتخابگر يهایژگیبر و يریتأث یحذف ماده آلو  دهدیم حیترج
تواند به دلیل تفاوت در نتایج مطالعات ذکر شده میندارد. خاك 

هاي خاك یا شناسی نمونههاي کمی و کیفی درکانیی تفاوترخب
 حذفهاي سطحی خاك در هنگام تغییرات احتمالی در ویژگی

 (. Poonia et al, 1986) باشد یماده آل
معمول  يکشاورز تیفعال کی یجا که کاربرد کود داماز آن

 در نتیجه شود،یخشک محسوب ممهیناطق خشک و ندر م ژهیوبه
 میاسپت یبر رفتار تبادل مطالعه تاثیر کاربرد دراز مدت کود دامی

محسوب  اهیگ براي ياز عناصر ضرور وکه هر د در خاك میکلسو 
تواند به درك رفتار این عناصر در خاك کمک نماید. می شوندیم

م ابگري پتاسیم و کلسیرغم مطالعات انجام شده در زمینه انتخعلی
هاي در خاك، بررسی تأثیر دراز مدت کاربرد کود دامی در خاك

شناسی مشخص کمتر مورد توجه قرار گرفته است. آهکی با کانی
از طرف دیگر در بسیاري از مطالعات انجام شده تاثیر انحلال کانی

دار خاك مانند کربنات کلسیم و گچ بر انتخابگري هاي کلسیم
ها در خاك نادیده گرفته شده رغم حضور این کانیا، علیهکاتیون

است یا در برخی از مطالعات نیز براي حذف تاثیرات احتمالی این 
ها بر نتایج آزمایشات تبادلی، این ترکیبات پیش از شروع کانی

اند. آزمایشات تبادلی با کاربرد تیمارهاي شیمیایی حذف شده
ایی اثرات مخربی را بر ساختار معمولا کاربرد این تیمارهاي شیمی

گذارد. با توجه به مطالب ذکر هاي آن بر جاي میخاك و رس
تاثیر کاربرد دراز مدت کود دامی بر شده، در پژوهش حاضر 

-ضرایب انتخابگري و پارامترهاي ترمودینامیکی تبادل پتاسیم
شناسی غالب ایلایت مورد کلسیم در یک خاك آهکی با کانی

فت و در حین مطالعه از یک روش محاسباتی براي بررسی قرار گر
حذف اثر انحلال کربنات کلسیم بر مقدار کلسیم تبادلی به جاي 

هاي پتاسیم و حذف شیمیایی آن استفاده شد تا تبادل کاتیون
گیرد تر به آنچه در واقعیت صورت میکلسیم در شرایط نزدیک

ر تمال تاثیمورد بررسی قرار گیرد. همچنین به منظور بررسی اح
 ضرایبانحلال کربنات کلسیم بر نتایج آزمایشات تبادلی، 

انتخابگري و پارامترهاي ترمودینامیکی در شرایط اصلاح شده و 
 نشده محاسبه و مقایسه شدند. 

 هامواد و روش

 های اوليه خاک و کود دامی و تيمار خاک تعيين ويژگی

 یلایت استفادهشناسی غالب ادر این مطالعه از یک خاك با کانی

 یسطح يبردارنمونه(. Towfighi and Khalili Rad, 2017شد )

-جاده گنبد 5 لومتریواقع در ک یخاک يمتریسانت 30تا  0از عمق 

 7/11ʺو  شمالی 37˚ 19ʹ 9/8ʺ یائیبرون به مختصات جغراف نچهیا

هاي فیزیکوشیمیایی ابتدا برخی ویژگی انجام شد. شرقی 55˚ 10ʹ

، قابلیت هدایت pHصد جرمی رطوبت اشباع، بافت، خاك مانند در

(، درصد کربن آلی، درصد کربنات کلسیم معادل و ECالکتریکی )

هاي محلول مانند سدیم، پتاسیم، ها و آنیونبرخی از کاتیون

کربنات در عصاره اشباع کلسیم، منیزیم، سولفات، کربنات و بی

 ECو  pH گیري شد. همچنینهاي معمول اندازهخاك به روش

کود به آب، درصد کربن آلی به روش سوزاندن  10به  1در نسبت 

 ،در کوره و نیترژن کل به روش کجلدال در کود مورد استفاده

. سپس کود گاوي پوسیده شده به (Page, 1996)گیري شد اندازه

تن بر هکتار( به خاك افزوده شد. این  80درصد )معادل  2میزان 

 4/3ظر گرفتن مقدار آستانه ماده آلی )مقدار کود دامی با در ن

درصد( و با توجه به مقدار ماده آلی اولیه خاك اعمال شد. براي 

بررسی اثرات کاربرد طولانی مدت کود افزوده شده نمونه خاك به 

 70گراد و در رطوبت درجه سانتی 25ماه در دماي  10مدت 

 ,Poonia and Niederbuddeدرصد ظرفیت مزرعه نگهداري شد )

1990 .) 

 آزمايش تبادل کاتيونی

ابتدا نمونه خاك اولیه و خاك تیمار شده، با کلسیم )کلرید کلسیم 
گرم از خاك اشباع از کلسیم  5/1مولار( اشباع شد. مقدار  5/0

 40لیتر توزین شد. سپس میلی 50هاي سانتریفیوژ درون لوله
پتاسیم ارز متفاوت اجزاي هم که حاوي هاییلیتر از محلولمیلی

 در ارز پتاسیمجزء هم. شد به خاك هر لوله اضافه و کلسیم بود
 ،6/0 ،4/0 ،3/0 ،2/0 ،1/0 ،05/0، 0 استفاده مورد هايمحلول

 لیتر بر مول 1/0 ثابت یونی قدرت در هامحلول .بود 1 و 8/0 ،7/0
 از سشدند. پ پتاسیم تهیه و کلسیم کلرید و با استفاده از نمک

 هاينمونه حاوي هايلوله ها،نمونه به فوق يهامحلول افزودن
 3000در  سپس دقیقه تکان داده شد و 15به مدت  ابتدا خاك

 این .و محلول زلال رویی دور ریخته شد دور در دقیقه سانتریفیوژ
 نگهداري و آوريجمع آخر بار در رویی محلول بار تکرار و 4 عمل

به تعادل رسیدن  (. تعداد دفعات لازم شستشو برايAشد )محلول 
کلسیم از طریق -هاي حاوي پتاسیمهاي خاك با محلولنمونه

 هايکاتیون تعیین براي بعد مرحله پیش آزمون تعیین شد. در
 هاستفاد سدیم نیترات مولار یک محلول از تبادلی فاز در موجود
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 مولار محلول یک از لیترمیلی 33 با بار سه خاك هاينمونه. شد
 تکان دادن و از پس بار هر و شدند هشست سدیم نیترات

شد  آوريجمع لیترمیلی 100 بالن در رویی محلول سانتریفیوژ،
 محج به سدیم نیترات از استفاده با بالن محتویات (.B )محلول
غلظت پتاسیم  Bو  Aهاي در محلول .(Sparks, 2003شد ) رسانده

کلسیم با  (،Elico CL/361)مدل فتومترا استفاده از دستگاه فلیمب
(، کلر، کربنات Varian-220استفاده از دستگاه جذب اتمی )مدل 

 Loeppert and)با استفاده از روش تیتراسیون  کربناتو بی

Suarez, 1996درجه  25گیري شد. آزمایش در دماي ( اندازه
 گراد انجام شد.سانتی

 رسم همدماهای تبادلی

ارز پتاسیم در فاز براي رسم همدماي تبادلی پتاسیم ابتدا جز هم

( محاسبه شد و سپس همدماي تبادلی KE( و تبادلی )KẼمحلول )

رسم و با همدماي  KẼدر مقابل  KEپتاسیم به صورت تغییرات 

 (.Sposito, 2008( مقایسه شد )ΔG =   0عدم ترجیح )

با ( KEی )تبادل( و KẼارز پتاسیم در فاز محلول )جز هم

 استفاده از روابط زیر محاسبه شد:

(                                        1)رابطه 
][][

][~

KCa

K
EK


 

(                                     2)رابطه 
][][

][

2
K KXCaX

KX
E


 

 mmolcدر فاز محلول بر حسب  K غلظت [K]در این روابط 

1-L  و[KX] 2[ و[CaX غلظت K  وCa برحسب  یدر فاز تبادل

kg/cmmol ، وX براي محاسبه  .باشدیم یمول بار منف کی انگریب

از روابط زیر  در فاز تبادلی CaX]2[و کلسیم  [KX]غلظت پتاسیم 

و  [KX]( از مجموع CECاستفاده شد و ظرفیت تبادل کاتیونی )

]2[CaX  محاسبه شد. استفاده از این روابط امکان اصلاح اثر

لسیم و یا گچ( را بر دار خاك )کربنات کهاي کلسیمانحلال کانی

 ,Amrhein and Suarez)نمایدمقدار کلسیم تبادلی فراهم می

1990)  . 

 ( 3)رابطه 
KX=TK - (TCl+CSO4

2- +CHCO3
-) ẼK  

 ( 4)رابطه 
GypsumCa -CalciteCa -Ca) Ẽ-

HCO3+C-2
SO4(TCl+C –CaX =TCa   

به ترتیب مقدار کل پتاسیم،  TClو  TK ،TCaدر این روابط 

بر حسب  Bکلر موجود در بالن حاوي محلول کلسیم و 

/kgcmmol ،KẼ و CaẼ  پتاسیم و کلسیم در ارز جزء همبه ترتیب

به ترتیب کلسیم ناشی از  Gypsum Caو  CalciteCaو  محلولفاز 

 CaẼباشد. همچنین در روابط فوق انحلال کربنات کلسیم و گچ می

 با استفاده از رابطه زیر تعیین شد. 

                                        (  5)رابطه 
][][

][~

KCa

Ca

CaE


 

( و CalciteCaبراي محاسبه کلسیم ناشی از انحلال کربنات کلسیم )

 ( از روابط زیر استفاده شد:GypsumCaگچ )

 ( 6)رابطه 

CaCalcite(mmolc/kg) = THCO3
-- CHCO3

-  

 ( 7)رابطه 

CaGypsum (mmolc/kg)= TSO4
2-- CSO4

2-   

 ( 8)رابطه 

CHCO3
-
 (mmolc/kg)= [HCO3

-] TCl / [Cl-]  
 ( 9)رابطه 

CSO4
2- (mmolc/kg)= [SO4

2-] TCl / [Cl-]  

TCl ،-3در روابط فوق 
HCOT  2-و

SO4T  به ترتیب مقدار کل

بر حسب  Bکربنات و سولفات موجود در بالن حاوي محلول بی

/kgcmmol  و]-[Cl، ]2+[Ca  و]-3[HCO هاي ونیلظت غترتیب به

می mmolc/Lبر حسب  Aدر محلول  کربناتکلر، کربنات و بی

 باشند. 

همچنین براي تعیین میزان تاثیر انحلال کربنات کلسیم بر 

غلظت کلسیم تبادلی، محاسبات در حالت اصلاح نشده یعنی در 

بادلی دار بر مقدار کلسیم تشرایطی که اثر انحلال این کانی کلسیم

د نیز انجام گرفت. به این منظور براي محاسبه نادیده گرفته ش

 غلظت پتاسیم و کلسیم در فاز تبادلی از روابط زیر استفاده شد: 

 

KX=TK - (TCl-) ẼK   )10 رابطه( 

CaX = TCa – (TCl -) ẼCa   )11 رابطه(  

براي رسم همدهاي تبادلی پتاسیم در حالت اصلاح نشده 

  2CaXو  KXار دادن مقادیر با قر KEبراي انحلال کربنات کلسیم، 

 محاسبه شد.  2اصلاح نشده در رابطه 

 محاسبه ضرايب انتخابگری و پارامترهای ترموديناميکی 

 ( و دیویس GKگاپون ) (،VKضرایب انتخابگري ونسلو )

(n=2,4,6 DKبراي واکنش تبادلی ،) 

(aq)
++2K2(ex)→CaX(ex)+2KX(aq)

2+Ca محاسبه شد(Essington, 

2004)  . 

(                                     12ابطه )ر
)(

)(

22

2






CaN

KN
K

K

Ca
V

 

به ترتیب جز مولی پتاسیم وکلسیم  CaNو  KNدر این رابطه 

هاي پتاسیم و ( بیانگر فعالیت یونCa+2( و )K+در فاز تبادلی و )

باشند. براي محاسبه ضرایب فعالیت کلسیم در فاز محلول می

 ز محلول از معادله دیویس استفاده شد.پتاسیم و کلسیم در فا
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(                                  13)رابطه 
2/12 )(

)(






CaE

KE
K

K

Ca
G

 

ارز پتاسیم به ترتیب بیانگر جز هم CaEو  KEدر این رابطه 

 باشند.وکلسیم در فاز تبادلی می

(      14)رابطه 
)(

)(
)

)1(2
(

2

2

2 







Ca

K

N

n

Nn
NN

K

K

Ca
KCa

D
 

ب جزمولی پتاسیم و کلسیم به ترتی CaNو  KNدر رابطه فوق

هاي مجاور به مکان ترین مکانتعداد نزدیک nدر فاز تبادلی و 

 اصلی است. 

( از رابطه زیر exKبراي محاسبه ثابت تعادل ترمودینامیکی )

 (:Essington, 2004استفاده شد )

CadEVKexK(                           15)رابطه  
1

0
lnln 

( با استفاده از رابطه °exΔGاستاندارد گیبس ) تغییرات انرژي آزاد

 زیر محاسبه شد:

exex(                                         16)رابطه  KRTG ln 

 

 آناليز آماری

 هارچ گرفتن نظر در باطرح کاملا تصادفی  قالب دراین آزمایش 

نحلال با اصلاح اثر ا هیاول خاك)شاهد(،  هیاول خاك شامل ماریت

 با یکود دام يداراو خاك  یدام کود يداراخاك  م،یکربنات کلس

 يدر سه تکرار انجام شد. برا میکلس کربنات انحلالاصلاح اثر 

بر  میکلسو انحلال کربنات  یافزودن ماده آل ریتأث یبررس

آزاد  يو انرژ (exKشامل ثابت تعادل ) یکینامیترمود يرامترهاپا

ex( بسیاستاندارد گ
°ΔGو سپس  انسیوار هیتجز ابتدا ،اکنش( و

اي دانکن در با استفاده از آزمون چند دامنه هامقایسه میانگین

 .شدانجام  22نسخه  SPSSنرم افزار  طیدرصد در مح 5سطح 

 نتايج و بحث

 های خاک و کود ويژگی

 استفاده کود مورد مطالعه و هاي فیزیکی و شیمیایی خاكویژگی

که مشاهده طورداده شده است. همان( نشان 1در جدول ) شده

مورد مطالعه آهکی، داراي درصد کربن آلی و  شود خاكمی

ظرفیت تبادل کاتیونی پایین است. مقدار کربن آلی در خاك تیمار 

درصد افزایش یافت.  3/1شده در پایان دوره انکوباسیون به 

همچنین محاسبه ظرفیت تبادل کاتیونی پس از انجام آزمایش 

 تیظرف خاك، به یآل ماده افزودن ازپس  ی نشان داد کهتبادل

 بر بار مولیسانت 4/11 از و افتی شیافزا خاك یونیکات تبادل

در  لوگرمیبار بر ک مولیسانت 2/13 به هیاول خاك در لوگرمیک

 .دیرس شده ماریت خاك

 

  شده استفاده کودو  خاک شيميايی و فيزيکی یهایژگيو -1 جدول

 خاك  کود

 ویژگی واحد مقدار  ویژگی واحد مقدار

 (pHاسیدیته عصاره اشباع ) - 25/8  (1:10pH) 10به  1اسیدیته در نسبت  - 25/7

    11/2 dS/m ( قابلیت هدایت الکتریکی عصاره اشباعEC) 

13/1 dS/m  10به  1قابلیت هدایت الکتریکی در نسبت (1:10EC)  40/11 /kgccmol ظرفیت تبادل کاتیونی (CEC) 

 (OCدرصد کربن آلی ) % 90/0    

 (CCEکربنات کلسیم معادل ) % 78/10  (OCدرصد کربن آلی ) % 36/26

 (SPدرصد جرمی رطوبت اشباع ) % 34/46    

 بافت خاك - لوم سیلتی  (Nدرصد نیتروژن کل ) % 25/1

    21/9 mmolc/L ( سدیم عصاره اشباع+Na ) 

 ( K+پتاسیم عصاره اشباع ) 50/0 mmolc/L  (C/Nتروژن )نسبت کربن به نی - 08/21

    39/7 mmolc/L ( کلسیم عصاره اشباع+Ca ) 

91/44 /kgccmol ( ظرفیت تبادل کاتیونیCEC)  65/0 mmolc/L ( 2منیزیم عصاره اشباع+Mg) 

    50/7 mmolc/L ( کلرید عصاره اشباع-Cl) 

    30/8 mmolc/L ( 2-سولفات عصاره اشباع
4SO) 

    0/0 mmolc/L ( 2-کربنات عصاره اشباع
3CO) 

    75/1 mmolc/L کربنات عصاره اشباع )بی-
3HCO) 

 همدمای تبادلی 

نسبت به همدماي عدم  K-Ca( همدماهاي تبادل 1در شکل )

اولیه و بعد از افزودن ماده آلی به آن  ( در خاكΔG =   0ترجیح )

ست. در این نمودارها، )خاك تیمار شده( نشان داده شده ا

 1/0همدماي عدم ترجیح در شرایط آزمایش )قدرت یونی = 

صورت خط ممتد نشان داده شده است. مولار( محاسبه و به
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چنانچه نقاط روي این خط ممتد قرار گیرند به آن معنا است که 

هاي مورد مطالعه نسبت به یکدیگر ترجیح داده از یونکدام چهی

ه اگر نقاط در بالاي خط عدم ترجیح قرار کشوند. در حالینمی

که نقاط در گیرند، در این شرایط پتاسیم به کلسیم و در صورتی

زیر خط عدم ترجیح قرار گیرند کلسیم به پتاسیم ترجیح داده می

 (. Sparks, 2003شود )

 
 در خاک اوليه و تيمار شده با همدمای عدم ترجيح K-Caمقايسه همدمای تبادل  -1شکل 

 

در خاك اولیه و تیمارشده  K-Caمقایسه همدماهاي تبادل 

با کود دامی، با همدماي عدم ترجیح نشان داد که خاك تا 

8/0≃KẼ8/0دهد. سپس در را به کلسیم ترجیح می ، پتاسیم<KẼ 

که ترجیح شود. با وجود آنکلسیم به پتاسیم ترجیح داده می

ها اتیونرفیت کپتاسیم به کلسیم توسط خاك با در نظر گرفتن ظ

ها توسط خاك در تناقض به عنوان مبنایی براي انتخابگري کاتیون

هایی که داراي حال ترجیح پتاسیم به کلسیم در خاكاست، با این

هاي ایلایت است در مطالعات گذشته نشان داده شده ناخالصی

است. نتایج مشابهی طی مطالعه رس جدا شده از خاك ایلایتی 

( Khalili Rad and Towfighi, 2017راد )لیلیتوسط توفیقی و خ

( نیز در مطالعه Jalali et. al, 2020گزارش شده است. جلالی )

خود ترجیح پتاسیم به کلسیم را گزارش کرد و دلیل آن را وجود 

هاي منطقه مورد مطالعه ایلایت به عنوان رس غالب در خاك

 ها نشان داده است که در خاكعنوان نمود. از طرف دیگر، بررسی

پذیري متفاوت براي پتاسیم وجود دارد. بولت هایی با واکنشمکان

هاي ( وجود سه نوع متفاوت از مکانBolt et al, 1963و همکاران )

ی با ترجیح سطح هايمکان: تبادلی را در کانی ایلایت شامل

گوه اي )مناطقاي بین لایهلبه يهاکانم ،معمولی براي پتاسیم

دور از  ايبین لایه هايکانو م اي( با ترجیح زیاد براي پتاسیم

هاي تثبیت کننده پتاسیم با انرژي پیوندي بالا یا مکان هالبه

هاي پتاسیمی که گزارش کردند. این محققین بیان کردند که یون

ها شوند با سایر کاتیونها نگه داشته میاي و لبهدر سطوح قاعده

اي براي اي بین لایههاي لبهتند و انتخابگري مکانقابل تبادل هس

 پتاسیم به مراتب بیشتر است. 

که کانی غالب خاك در این مطالعه ایلایت با توجه به این

وجود توان بهرا می KẼ≤8/0است، ترجیح پتاسیم به کلسیم در

اي هاي بین لایههایی در این خاك مرتبط دانست که در لبهمکان

علت محدودیت فضایی و نیز به دلیل انرژي د که بهرس قرار دارن

( نسبت به -kcal/mol 75آبپوشی به مراتب کمتر پتاسیم )

دهند. (، پتاسیم را به کلسیم ترجیح می-kcal/mol)377 کلسیم 

توسط پتاسیم و  هارسد با پر شدن تدریجی این مکاننظر میبه

سیم و کلسیم در هاي پتا، جذب کاتیون8/0هاي بالاتر از KẼدر 

مانده که داراي محدودیت فضایی نبوده و هاي تبادلی باقیمکان

ها و ماده آلی خاك وجود دارند بر عمدتا در سطح بیرونی رس

در پارامتر میسونو و پتانسیل یونی این دو یون  اساس تفاوت

گیرد. با توجه به نزدیک بودن پارامتر میسونو پتاسیم صورت می

(nm 19/0و کل )( سیمnm 16/0به )رسد عامل تعیین نظر می

، پتانسیل یونی به 8/0هاي بالاتر از KẼکننده ترجیح کلسیم در 

 nm-1( در مقایسه با پتاسیم )nm 2/20-1مراتب بالاتر کلسیم )

 (. Fletcher et al, 1984) ( باشد2/7

شود ( ملاحظه می1که در شکل )همچنین همانطور

کلسیم در خاك تیمار شده در -پتاسیم همدماي مربوط به تبادل

زیر همدماي مربوط به خاك اولیه قرار گرفته است که گویاي آن 

است که افزایش ماده آلی به خاك باعث کاهش اندکی در ترجیح 

تواند به دلیل پتاسیم توسط خاك گردیده است. این امر می

هاي افزایش مقدار ماده آلی خاك و در نتیجه ایجاد کمپلکس

(. با افزایش Fletcher et al, 1984تر کلسیم با ماده آلی باشد )قوي

هاي خارجی که در سطح مواد آلی قرار دارند و به ماده آلی مکان
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 ها،یابد. این مکانآسانی قابل دسترس هستند افزایش می

 يهاونینسبت به کات يشتریرا با قدرت ب یتیدو ظرف يهاونیکات

 يوندهایپ قیاز طر عمدتا عمل نیا و ندینمایم جذب یتیظرف کی

اثرات  ( ویتیدو ظرف يهاونیشدن کات گاندی)ل یموضع ییایمیش

 یچگال بودن ادیز لیبه دل یتیدو ظرف يهاونیکات حی)ترج یکلومب

 Poonia and) ردیگیخاك( صورت م یآل يدهایکلوئ یبار سطح

Talibudeen, 1977) در  میپتاس حیکاهش ترج. پیامد این امر

نتایج مشابهی توسط گالدینگ و  .است یماده آل شیخ به افزاپاس

( گزارش شده Goulding and Talibudeen, 1984تالیبودین )

( بیان Poonia et al. 1986که پونیا و همکاران )است. درحالی

کردند که ترجیح پتاسیم نسبت به کلسیم پس از افزودن ماده آلی 

ي داخلی با ترجیح بیشتر هااحتمالا به دلیل افزایش نسبت مکان

یابد. پونیا و هاي خارجی، افزایش میبراي پتاسیم نسبت به مکان

( نیز بیان کردند که Poonia and Niederbudde, 1990نایدرباد )

تاثیر مثبت یا منفی ماده آلی بر ترجیح پتاسیم حاصل دو پدیده 

متضاد است. ماده آلی از یکسو باعث افزایش چگالی بار سطح و 

گردد هاي با ترجیح کم براي پتاسیم میر نتیجه افزایش مکاند

که پیامد آن کاهش ترجیج براي پتاسیم است و از سوي دیگر با 

هاي کانی منجر به افزایش نسبت مکان-ایجاد کلوئیدهاي آلی

تبادلی داخلی به خارجی شده و در نتیجه ترجیح پتاسیم را توسط 

 دهد. خاك افزایش می

دار خاك هاي کلسیمش اثر انحلال کانیدر این پژوه

ارز )کربنات کلسیم( در محاسبه مقدار کلسیم تبادلی و جز هم

بر  کلسیم لحاظ و به این ترتیب خطاي ناشی از انحلال این کانی

مقدار کلسیم تبادلی حذف گردید. عدم توجه به تاثیر انحلال کانی

بروز خطاي  دار خاك بر مقدار کلسیم تبادلی، باعثهاي کلسیم

گردد. امرهین و سوارز اي در محاسبه این پارامتر میقابل ملاحظه

(Amrhein and Suarez, 1990 طی مطالعات خود گزارش کردند )

هاي آهکی، تصحیح اثر هوادیدگی یا انحلال کربنات که در خاك

درصد کاهش  20تا  3کلسیم، مقدار کلسیم تبادلی را به میزان 

گردد. توفیقی می GKفزایش مشابهی در مقدار دهد و منجر به امی

( خطاي ناشی Khalili Rad and Towfighi, 2017راد )و خلیلی

از عدم تصحیح اثر انحلال کربنات کلسیم بر مقدار کلسیم تبادلی 

درصد گزارش کردند. در این مطالعه خطاي ناشی  77تا  31را بین 

ادلی در ر کلسیم تباز نادیده گرفتن انحلال کربنات کلسیم بر مقدا

درصد برآورد شد. با  40و  45ترتیب خاك اولیه و تیمار شده، به

رسد براي دستیابی به نتایج توجه به مطالب ذکر شده به نظر می

هاي آهکی توجه به این نکته تر در مطالعات تبادلی در خاكدقیق

( تاثیر اصلاح خطاي ناشی از انحلال 2ضروري است. در شکل )

لسیم بر همدماي جذب پتاسیم نشان داده شده است. کربنات ک

شود همدماي جذب پتاسیم قبل از اصلاح که ملاحظه میهمانطور

تر از اثر انحلال کربنات کلسیم بر مقدار کلسیم تبادلی، پایین

گیرد که این امر همدماي جذب پتاسیم بعد از اصلاح قرار می

ن سیم در ایحاکی از کمتر بودن ترجیح پتاسیم نسبت به کل

هاي که اثر انحلال کانیشرایط است. به بیان دیگر، در صورتی

هاي آهکی بر مقدار دار خاك مانند کربنات کلسیم در خاكکلسیم

کلسیم تبادلی نادیده گرفته شود ترجیح خاك براي کلسیم به 

 اشتباه بیشتر از آنچه که در واقع هست نشان داده خواهد شد.
 

  )الف(  )ب(

 قبل و بعد از اصلاح انحلال کربنات کلسيم در خاک اوليه )الف( و تيمار شده )ب(  K-Caهمدمای تبادل  -2 شکل

 

 ضرايب انتخابگری و پارامترهای ترموديناميکی

D, n=2, K( و دیویس )GK(، گاپون )VKضرایب انتخابگري ونسلو )

شده با  هاي تبادلی، در خاك اولیه و تیمار( با استفاده از داده6 ,4

و  میپتاس ارزهمجز  تغییربا ها ماده آلی محاسبه و تغییرات آن
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( نشان داده شده است. در 2در جدول ) یدر فاز تبادلکلسیم 

باشند پتاسیم به  1اي که مقادیر این ضرایب کمتر از محدوده

باشند، کلسیم  1تر از اي که این ضرایب بزرگکلسیم و در محدوده

ي شود. اگرچه مقادیر مطلق و دامنهده میبه پتاسیم ترجیح دا

هاي اساسی این در فرض تغییرات این ضرایب به دلیل تفاوت

که ملاحظه میمعادلات با هم قابل مقایسه نیست اما همانطور

ارز پتاسیم در فاز تبادلی شود تمامی این ضرایب با افزایش جز هم

ش ا افزایش پوشیابند که این امر به معنی آن است که بافزایش می

کاهش یابد. سطح با پتاسیم، تمایل براي جذب پتاسیم کاهش می

با افزایش پوشش سطح با پتاسیم در  خاك ترجیح پتاسیم توسط

 et al, 1991; Agbenin) مطالعات متعددي نشان داده شده است

and Yakubu, 2006 (Feigenbaumرغم تفاوت بین مقادیر . علی

(، همه این معادلات به نتیجه2ل )ضرایب انتخابگري در جدو

ها در کمپلکس گیري یکسانی در مورد ترتیب جایگزینی کاتیون

و  VK ،GK( تغییرات 3شوند. در شکل )تبادلی خاك منجر می

D, n=2, 4, 6K  با افزایش جز مولی پتاسیم در فاز تبادلی در خاك

یکی یناماولیه و بعد از افزودن ماده آلی به آن با ثابت تعادل ترمود

(exKمقایسه شده است. همانطور )شود تغییرات که ملاحظه می

است.  exKضرایب انتخابگري مذکور به مراتب بیشتر از تغییرات 

دهد که فرضوابستگی این ضرایب به ترکیب فاز تبادلی نشان می

هاي اساسی این معادلات کاملا براي خاك مناسب نیستند، زیرا 

یب باید نسبتا ثابت و مستقل از ترکیب صورت این ضرادر غیر این

هاي تعادل عبارت دیگر این ضرایب ثابتبودند. بهفاز تبادلی می

باشند. هاي تعادل مشروط میواقعی واکنش نبوده، بلکه ثابت

 دهندهتواند نشانتغییرات در ضرایب انتخابگري همچنین می

 ;Sparks, 2003هاي جذب در خاك باشد ناهمگنی مکان

Essington, 2004)عبارت دیگر وجود دو تبادلگر مختلف در (. به

هاي تبادلی این خاك مانند جز رس و ماده آلی، تفاوت در ویژگی

هاي تبادلی موجود در سطح این اجزا دو جز و نیز تفاوت در مکان

 ,Visconti et alتواند از دلایل تغییرات این ضرایب باشد )می

( ضرایب 2هاي جدول )س دادهاین، بر اسابر(. علاوه2012

انتخابگري پس از افزودن ماده آلی اندکی افزایش یافت که این 

اندکی در ترجیح پتاسیم توسط خاك به دنبال  امر بیانگر کاهش

افزودن ماده آلی است. در واقع با افزایش ماده آلی تعداد مکان

ه ها تمایل کمتري بیابد که این مکانهاي تبادلی آلی افزایش می

جذب پتاسیم دارند. تمایل بالاي ترکیبات هومیکی براي کلسیم 

 Fletcherو منیزیم در برخی از مطالعات نشان داده شده است )

et al., 1984; Nakahara and Wada, 1995 همچنین، در جدول .)

باردار در سطح  يهامختلف مکان يهاشیآرادر  DK( مقادیر 2)

نشان داده شده است. نسخهمحاسبه و   n=2, 4, 6خاك و براي

هاي مختلفی از معادله توزیع دیویس وجود دارد که در هر یک از 

هاي مقدار متفاوتی فرض شده است. نگاهی به داده nآنها براي 

است.  VKبرابر با  n=2در  DKدهد که مقادیر نشان می 2جدول 

، =2nانتخاب شود ) n يبرا یمقدار کوچک کهدر واقع هنگامی

 ونسلوبه معادله  دیویس( معادله یسطح يهابار یطخ شیآرا

 بیتوسط ضر یتبادل يهااگر داده ن،یبنابرا. شودیم لیتبد

قابل  است n ینییدهنده حدود پاونسلو که نشان يانتخابگر

هر  يراب سیویع دیممکن است که تابع توز رینباشند، غ فیتوص

 (.Essington, 2004قابل محاسبه باشد ) nاز  يمقدار

 الف ب

( در خاک اوليه )الف( و خاک تيمار D, n=2, 4, 6K( و ديويس )GK(، گاپون )VK( و ضرايب انتخابگری ونسلو )exKتغييرات ثابت تعادل ترموديناميکی ) -3شکل 

 شده )ب(

 

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

K
ex

, 
K

V
, 

K
G
, 
K

D
, 

n
=

2
,4

,6

NK

Kex
KG
KV and KD, n=2
KD, n=4
KD, n=6

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

K
ex

, 
K

V
, 

K
G
, 
K

D
, 

n
=

2
,4

,6

NK

Kex
KG
KV and KD, n=2
KD, n=4
KD, n=6



 پژوهشی( -)علمی  1400 ، آذر9، شماره 52، دوره تحقيقات آب و خاک ايران 2354

 

 ضرايب انتخابگری مختلف در خاک اوليه و تيمار شده -2 جدول

D,n=6K D,n=4K D,n=2K VK GK CaE KE 

ÿv ëw· ĂĊõ 

006/0 005/0 004/0 004/0 100/0 775/0 225/0 

018/0 017/0 013/0 013/0 171/0 726/0 274/0 

036/0 034/0 0282/0 0282/0 222/0 608/0 392/0 

056/0 053/0 0441/0 0441/0 273/0 595/0 405/0 

116/0 110/0 092/0 092/0 376/0 555/0 445/0 

169/0 162/0 144/0 144/0 384/0 408/0 592/0 

265/0 257/0 232/0 232/0 441/0 347/0 653/0 

416/0 405/0 370/0 370/0 518/0 306/0 693/0 

 خاك تیمار شده 

007/0 006/0 005/0 005/0 113/0 793/0 207/0 

024/0 022/0 017/0 017/0 201/0 755/0 245/0 

041/0 039/0 032/0 032/0 241/0 628/0 372/0 

065/0 06/0 05/0 05/0 298/0 615/0 385/0 

126/0 119/0 010/0 010/0 400/0 572/0 428/0 

196/0 188/0 166/0 166/0 427/0 431/0 569/0 

326/0 315/0 282/0 282/0 514/0 380/0 620/0 

450/0 437/0 398/0 398/0 555/0 324/0 676/0 

GK ،ضريب انتخابگری گاپون :VK ،2,4,6=: ضريب انتخابگری ونسلوD, nK ،ضريب انتخابگری ديويس :KEارز پتاسيم و : جز همCaEارز کلسيم: جز هم ،n :

 ترين مکان باردار به مکان مورد نظرنزديک

 X1/2Ca ⇌ (ex)+ KX(aq)(ex)  +برای واکنش تبادلی  GKو  2K2CaX ⇌aq) + 2KX(ex)  )2+Ca+(ex)+ (aq)برای واکنش تبادلی  D, n=2,4,6Kو  VKمقادير 
2+1/2Ca

(aq)
+2K .محاسبه شده است  

 

( اثر اصلاح انحلال کربنات کلسیم بر مقدار 4در شکل )

نشان  D, n=2Kو  VK ،GKبر تغییرات  هیدر خاك اولکلسیم تبادلی 

شود نمودارهاي مربوط به که ملاحظه میداده شده است. همانطور

که اثر انحلال کربنات کلسیم بر مقدار این ضرایب در شرایطی

سیم تبادلی در نظر گرفته نشده است )اصلاح نشده( بالاتر از کل

نمودارهاي مربوط به این ضرایب پس از اصلاح اثر انحلال کربنات 

کلسیم قرار گرفته است که این امر حاکی از افزایش ترجیح براي 

 باشد. کلسیم در این شرایط می
 

 

 الف ب

( و ضريب VKاوليه در شرايط اصلاح شده و نشده انحلال کربنات کلسيم: الف( ضريب انتخابگری ونسلو ) مقايسه ضرايب انتخابگری مختلف در خاک -4شکل 

 (،GK) (، د( ب( ضريب انتخابگری گاپونD, n=2K) انتخابگری ديويس
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ɲexو  exK ريمقاد بر ميکلس کربناتو اصلاح انحلال  یافزودن کود دام امديپ -3 جدول
°G 

 يزادآ درجه راتییتغ منابع
 مربعات نیانگیم

exK ex
°ΔG 

 992/17*** 152/0*** 3 ماریت

 124/0 001/0 8 خطا

 74/0 56/0 - (CV) راتییتغ بیضر

 .باشدیم 001/0 یدر سطح آمار یداریمعن گرانيب ***

  
 

پیامد افزودن ماده آلی و اصلاح اثر انحلال کربنات کلسیم 

نشان داده شده است. ( 3در جدول ) exG°ɝو  exKبر مقادیر 

شود پیامد تیمارهاي اعمال همانطور که در این جدول مشاهده می

 (.p<0.001دار بود )معنی exG°ɝو  exK شده بر هر دو پارامتر

( واکنش °exΔGو انرژي آزاد استاندارد گیبس ) exKمقادیر 

در خاك اولیه و تیمار شده در شرایط اصلاح شده و اصلاح نشده 

شود که ملاحظه مینشان داده شده است. همانطور( 4در جدول )

شده در خاك اولیه و بعد از افزودن ماده آلی محاسبه exKمقادیر 

 1تر از به آن در هر دو شرایط اصلاح شده و اصلاح نشده، کوچک

exو 
°Gɝ  مثبت بود که این امر بیانگر آن است که خاك+K  را به

2+Ca وعه واکنشگرهاي عبارت دیگر مجمدهد. بهترجیح می

((ex)+2KX(aq)
2+Ca واکنش تبادلی نسبت به محصولات آن )

((aq)
++2K2(ex)CaXباشند. همچنین نتایج نشان داد ( پایدارتر می

در حالت اصلاح شده و  exKکه بعد از افزودن ماده آلی به خاك، 

exدرصد افزایش و  26و  40ترتیب اصلاح نشده به
°Gɝ  در حالت

درصد کاهش یافت  26و  13ح نشده به ترتیب اصلاح شده و اصلا

دهنده کاهش ترجیح براي پتاسیم توسط خاك که این امر نشان

در این شرایط است. تاثیر منفی کود حیوانی بر انتخابگري پتاسیم 

 ,Goulding and Talibudeen) توسط گالدینگ و تالیبودین

یاي ا( نیز گزارش شده است. این محققیق بیان کردند که بق1984

نظمی در ماتریکس رس آلی ترجیح پتاسیم را از طریق افزایش بی

هاي انتخابگر پتاسیم و احتمالا توسط مسدود کردن اغلب مکان

 Mehta)دهند. در تناقض با این نتایج، مهتا و همکاران کاهش می

et al., 1983)  و پونیا و همکاران(Poonia et al.,1986)  گزارش

 راي اثرات مثبتی بر انتخابگري پتاسیم است.کردند که ماده آلی دا

 

exو  exKمقادير  -4جدول 
°GΔ  شده و نشده در خاک اوليه و تيمار شده محاسبه شده درشرايط اصلاح 

(kJ/mol) ex
°ΔG  exK 

 
 اصلاح شده اصلاح نشده اصلاح شده اصلاح نشده

c18/2 a51/6  b416/0 d072/0  خاك اولیه 

d61/1 b68/5  a352/0 c101/0 خاك تیمار شده 

 باشد.میدرصد  5حروف متفاوت نشان دهنده تفاوت معنی دار در سطح 

 

شده و اصلاح نشده در شرایط اصلاح  exKمقایسه مقادیر 

در خاك اولیه و تیمار شده نشان داد که مقدار این پارامتر در 

که طوري شرایط اصلاح شده کمتر از شرایط اصلاح نشده است به

با اعمال اصلاح اثر انحلال کربنات کلسیم، در خاك اولیه مقدار 

درصد  81درصد و در خاك تیمار شده با ماده آلی  83این پارامتر 

در  °exΔGداري در مقدار کاهش یافت. همچنین، افزایش معنی

شرایط اصلاح شده نسبت به شرایط اصلاح نشده مشاهده شد. به 

ل کربنات کلسیم مقدار این که پس از اصلاح اثر انحلاطوري

 253و  199پارامتر در خاك اولیه و تیمار شده به ترتیب به میزان 

بیانگر  این تغییرات ،درصد افزایش یافت. با توجه به واکنش تبادلی

2KX(aq)+(ex)کاهش پایداري مجموعه واکنشگرهاي )
2+Ca )

(aq)واکنش تبادلی نسبت به محصولات آن )
++2K2(ex)CaX و در )

عدم  عبارت دیگریجه افزایش ترجیح خاك براي کلسیم است. بهنت

توجه به اصلاح اثر انحلال کربنات کلسیم بر مقدار کلسیم تبادلی، 

منجر به ایجاد خطا در نتایج آزمایش تبادلی شده و در این شرایط 

ترجیح کلی خاك براي پتاسیم به اشتباه کمتر از مقدار واقعی و 

 گردد. نچه که در واقع هست، برآورد میترجیح کلسیم بیشتر از آ

 گيرینتيجه
نتایج این پژوهش نشان داد که در خاك مورد بررسی که یک 

شناسی غالب ایلایت است، در سیستم تبادلی خاك آهکی با کانی

دهد. کلسیم، خاك پتاسیم را به کلسیم ترجیح می-تایی پتاسیمدو

هاي ایلایتی در خاك بنابراین با توجه به ترجیح خاك براي پتاسیم

و در شرایط مصرف معمول کودهاي پتاسیمی ممکن است در دراز 

مدت، کلسیم در اثر آبشویی از خاك خارج و سبب بروز کمبود 

هاي آهکی به کلسیم در گیاهان حساس شود. هر چند در خاك
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دلیل تامین پیوسته کلسیم از فاز جامد در اثر انحلال، احتمال 

است. بعد از افزودن ماده آلی به خاك،  بروزکمبود کلسیم کم

ترجیح خاك براي پتاسیم تا حدي کاهش یافت که این کاهش 

تواند سبب حفظ بیشتر کلسیم در محیط خاك شود. نتایج می

همچنین نشان داد که اصلاح اثر انحلال کربنات کلسیم بر مقدار 

کلسیم تبادلی در یک خاك آهکی اثر قابل توجهی بر ضرایب 

که طوريگري و پارامترهاي ترمودینامیکی تبادل دارد. بهاتنخاب

اگر این اصلاح در نظر گرفته نشود، ترجیح کلسیم بیشتر از مقدار 

واقعی و در مقابل ترجیح پتاسیم توسط خاك کمتر از مقدار واقعی 

دار هاي کلسیمگردد. این امر لزوم توجه به انحلال کانیبرآورد می

 نماید. تبادلی آشکار می خاك را در حین مطالعات

 "گونه تعارض منافع بين نويسندگان وجود نداردهيچ"
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