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  چكيده

هاي طبيعي نظير شيمي آهن در سيستم.  از عناصر ضروري براي رشد گياهان، حيوانات و انسان است)Fe (آهن
 زيادي در قابليت استفاده و ثيرأهاي غرقابي و شاليزارها، تهوازي نظير خاكهاي بي و به ويژه در محيط،هاخاك

 .هاي طبيعي بيوشيميائي و ژئوشيميائي داردو در نتيجه نقش مهمي در چرخه تغيير شكل تعداد زيادي از ديگر عناصر
 - رها سازي و انحلال –هاي جذب سطحي هاي طبيعي، بوسيله واكنشتحرك و قابليت استفاده آهن در محيط

و ) pH(ها تابعي از شرايط محيطي، به ويژه سطح فعاليت پروتون ر اين واكنشميزان تغيير د. شودرسوب كنترل مي
با توجه به اهميت فرآيند جذب سطحي در كنترل غلظت آهن در فاز محلول، در اين تحقيق . است) pe(الكترون 

. يد و قدرت يوني بررسي گردpHاي از  در دامنهروي هيدروكسيد آهن گئوتايت) II(فرآيند جذب سطحي آهن 
هاي داده. هاي يوني مختلف تعيين شدهاي تيتراسيون اسيد و باز در قدرترفتار باري گئوتايت، از تحليل داده

بوسيله مدل ) II(دماهاي جذب سطحي آهن  هم. نشان دادpH 1/9آزمايشي نقطه صفر بار الكتريكي كاني را در 
اي سطحي كرهنظر گرفتن دو كمپلكس درونها با در اين داده. گرديدند  آناليزCD-MUSICمكانيستيكي 

+≡ FeOHFeOH 0 و
2FeOHFeOH≡ محاسبه ضرايب توزيع بار . به درستي توصيف گرديدند)CD ( نشان داد
 در اثر اين .شود واحد بار به سطح كاني منتقل مي64/0در حدود ) II(هاي سطحي آهن كه در اثر جذب گونه

 و در pHبا افزايش ) II(مقدار كل جذب سطحي آهن . شود واحد بار نيز به لايه اشترن افزوده مي36/0فرآيند 
 )II(هاي جذب سطحي شده آهن محاسبه جزء مولي گونه. نتيجه كاهش پتانسيل الكتريكي سطح كاني افزايش يافت

0نشان داد كه كمپلكس 
2FeOHFeOH≡ آهنگونه اصلي  )II ( جذب سطحي شده در دامنهpH آزمايشي  

هاي آزمايشي و پيش بيني مدل نشان داد كه قدرت يوني اثر قابل توجهي بر جذب علاوه بر اين، داده. باشدمي
) II( استخراج تقريباّ كامل آهن. ندارد كه احتمالاّ ناشي از نوع مكانيسم جذب سطحي آهن است) II(سطحي آهن 

توان در مدل ضرايب ترموديناميكي حاصل را مي. جذب سطحي شده عدم رسوب آن در طي آزمايش را نشان داد
) II(هاي شاليزاري كه در آنها كاهش پتانسيل رداكس موجب افزايش فعاليت آهن ها در خاككنش يونهمسازي بر

 .گردد را استفاده كردمي
  رفتار باري، CD-MUSIC گئوتايت، مدل ،)II( جذب سطحي، آهن :هاي كليديواژه

  
 مقدمه
 بـراي رشـد گياهـان،      از عناصـر ضـروري  )Fe (آهن       

 هاي  اييـيكي از نارسكمبود آهن . است ات و انسانـوانـحي

  

 هايط خاكـرايـژه در شـويه  ب،انـاهـاي در گيتغذيه مهم
 كيفيت  و عملكردش شديد ـب كاهـه موجـك تـ اسآهكي

  

                                                 
  بزرگراه جلال آل احمد، دانشگاه تربيت مدرس، دانشكده كشاورزي، گروه خاكشناسي، صندوق پستي: نويسنده مسئول، آدرس -1
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α-FeOOH( 138(،گئوتايت, بر روي هيدروكسيد آهن) II(آناليز كمي جذب سطحي آهن  / 

  طبق گزارش سازمان بهداشت جهاني.شودمي محصول
)WHO ( ّميليارد نفر از جمعيت جهان دچار 7/3تقريبا 

  .)2004دبليو اچ او،  (كمبود آهن هستند
ها و طبيعي نظير خاكهاي  آهن در سيستمرفتار

هاي غرقابي و  نظير خاكهوازيهاي بيمحيطدر ويژه ه ب
تغيير شكل ده و  قابليت استفابرثير زيادي أ تشاليزارها،

 نقش مهمي در و در نتيجهعناصر ديگر  تعداد زيادي از
 در. ژئوشيميائي دارد بيوشيميائي و  طبيعيهايچرخه
ها و كاني  موجود در)III (آهنبخشي از  هوازي، بيشرايط

 آهنميزان . گرددتبديل مي) II(  آهنمواد آلي احياء و به 
)II (هاي حاوي آهن ني كا بستگي به سطح ويژه،توليد شده

  . )2007هايمسترا و فن رميزداك،  (داردو فعاليت الكترون 
 رهاسازي و - سطحي رسوب، جذب-انحلال 

هاي ديناميكي  ساكن شدن از جمله واكنش-معدني شدن
 جذب. كنندهستند كه وضعيت آهن را در خاك كنترل مي

ثير عوامل متعددي از أ و رهاسازي آهن تحت تسطحي
با . گيردمي و احياء خاك قرار ايشاكسجمله وضعيت 

 )هيدرو(افزايش فعاليت الكترون در محلول خاك، نقش 
هم از طريق ) II (اكسيدهاي آهن در كنترل فعاليت آهن

هاي انحلال و رسوب و هم از طريق جذب سطحي واكنش
اكسيدها افزايش  )هيدرو(روي سطح خارجي اين ) II (آهن
  . )2006ديكسيت و هرينگ،  (يابدمي

 در خاك از ي فلزاتاكسيدها )هيدرو( كلمقدار 
    درصد و در بعضي از موارد به خصوص در6 تا 1

 رسد مي درصد20 مناطق حاره به بيش از هايخاك
  كسيد آهن گئوتايتهيدرو. )1989شورتمن و تيلور، (
)α-FeOOH(ترين ، فراوان)اكسيد آهن در خاك  )هيدرو

ها در  از نظر ترموديناميكي يكي از پايدارترين كانياست،
ها وجود ها و اقليم در همه خاكتقريباً و ،طبيعت است

ثر از اين متاّ نيز هااي مايل به زرد خاك رنگ قهوه.دارد
هاي راواني در محيط فسطح ويژه بالا،. كاني است

 آزمايشي پايداري در شرايط مختلفطبيعي نظير خاك، 
 ساده و مشخص بودن سطح كاني گئوتايت نسبت به و

در بيشتر كه ديگر اجزاي خاك، موجب شده است 
ها و مربوط به جذب سطحي يون بنياديمطالعات 

 به عنوان نماينده خاك و به خصوص  كميهايتجزيه
شورتمن و تيلور،  (ستفاده شود ابخش اكسيدهاي خاك

  ).1996 هايمسترا و فن رميزداك، و1989
 مختلف هايكاني روي) II ( آهن سطحيجذب

 هون و همكاران، -بيونگ( )F2O3-α(  هماتايتنظير
 ، لايگر و همكاران،2007ا و شرر،  كاسانو-، لارسه2003
 )α-FeOOH (، گئوتايت)2008 و تنوار و همكاران 1999

 و 2006، ديكسيت و هرينگ، 1995ستون، كوگلين و ا(

چارلت و  ()Fe3O4( مگنتايت ،)2005سيلوستر و همكاران، 
سيلوستر ( )γ-FeOOH(  ليپيدوكروسايت،)1998همكاران، 

- فري،)1992 و همكاران،  و زانگ2005و همكاران، 
آپلو و  ()γ-AlOOH( ، بوهمايت)Fe(OH)3( هايدرايت
، لايگر و 2003كاران،  هون و هم-، بيونگ2002همكاران، 

اكسيد  ،)2005 و سيلوستر و همكاران، 1999همكاران،  
 كروندوم ،)2006نانو و استراتمن،  ()TiO2( تيتانيوم

)Al2O3-α( ) كلسايتو )2003 هون و همكاران، -بيونگ  
)CaCO3()  ،است شده بررسي )2009متلر و همكاران .

 روي هكتورايت) II( جذب سطحي آهنبررسي 
)21040.32.70.4 OHOSiLiMgNa()  ،لايگر و همكاران

  اين سطحي به جذبدود مطالعات مربوطعاز م )1999
   .باشد ميها روي رسيون،

در مطالعات مختلف نشان داده شده است كه 
عناصر ديگر  موجب احياء تواندمي) II (آهنجذب سطحي 

 U ،)2002چارلت و همكاران، ( As (V) و Hg (II)نظير 
(VI) ) ،1999لايگر و همكاران( ،Cr (VI) ) بيورگ و

. شود )2004ميتريپالا و دوونگ، ( Cu (II) و )1999هوگ، 
موجب ، ممكن است )II (آهنجذب سطحي علاوه بر اين 

 هاي آلي انحلال اكسيدهاي آهن در حضور آنيونافزايش
 و استوم و سولزبرگر، 1998بالستروس و همكاران، (

 هون و -بيونگ) (III ( آهنكسيدهايو تغيير ا )1992
مثل ) 1992و زانگ و همكاران،  2003همكاران، 

آزاد ) II (آهن. شودليپيدوكروسايت به مگنتايت و هماتايت 
 )III (شده ممكن است از احياء ميكروبي اكسيدهاي آهن

 همچنينو  )2002روير و همكاران،  (جلوگيري نمايد
ديگر طح ممكن است موجب تشكيل فاز رسوب در س

 و استوم و 1995كوگلين و استون،  ( شودهاكاني
  . )1992سولزبرگر،

 در مورد عدم 2004تحقيقاتي كه تا قبل از سال 
انجام شده است از آناليز توازن  )II (بازيافت كامل آهن
) II ( آهن .)1995كوگلين و استون،  (اندجرم استفاده كرده

جذب سطحي شده ممكن است در سطح كاني اكسيد گردد 
ب  در سطح موجاين واكنش. تبديل شود) III (و به آهن

 گرددمي تغييرات ساختماني و يا تشكيل فاز جديد 
 و 2001 و جئون و همكاران، 1995كوگلين و استون، (

در سطح ) II ( آهنايش به منظور بررسي كمي اكس.)2003
 جذب سطحي آهن )2005( و همكاران سيلوستر كاني،

)II (هاي گئوتايت، ليپيدوكروسايت و روي كاني
استفاده از ايزوتوپ با را هيدوركسيد آهن آمورف 

Fe(II)57نشان داد نهاي آزمايشي آناداده.  بررسي نمودند 
 لذا احتمال ،شوددر سطح كاني اكسيد مي) II (كه آهن
 جذب سطحي شده به آهن) II ( الكترون از آهندادند كه
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)III ( نانو و استراتمن. شودمنتقل ميساختار كاني) 2006 (
هاي فاقد آهن شامل را روي كاني) II ( سطحي آهنجذب

  كه واكنشكردند پيشنهاد وكروندم و بوهمايت بررسي 
نيز در محاسبات جذب سطحي ) II (رسوب سطحي آهن

 همچنين نشان داده است كه انهاي آنداده. وارد شود
كربنات و نيز اسيد هاي كلسيم، سولفات، بيحضور يون

. ثيري نداردأت) II (نفولويك روي جذب سطحي آه
و ) II (جذب سطحي آهن) 2006 (ديكسيت و هرينگ

هاي آزمايشي داده. بررسي كردندرا آرسنيك روي گئوتايت 
لذا  جذب سطحي شده و) II (آنها برگشت پذير بودن آهن

  .داد نشان  راروي سطح گئوتايت) II (عدم رسوب آهن
جذب سطحي نيز ) 2007( و همكاران لارسه

 هماتايت را با استفاده از روش روي) II (آهن
ه است نشان داد انآننتايج . اسپكتروسكوپي بررسي كردند

 انتقال الكتروني موجب ،)II (هاي پائين آهندر غلظتكه 
، اما در شودمي) III (به صورت آهن) II (جذب آهن

 در .شودجذب مي) II (آهنبه صورت هاي بالاتر غلظت
 .نيز وجود دارد) II (آهنهاي بالا احتمال رسوب غلظت
به منظور تاييد انتقال الكتروني، ) 2008(  و همكارانتنوار

 نتايج. بررسي نمودندرا روي هماتايت ) II (جذب آهن
  سطحي جذبFe-O طول پيوند ه است كه نشان دادانآن

 در حالت اكسيد است FeIII-O شده مشابه با طول پيوند
 جذب) II (آهن. تاييد كننده انتقال الكتروني استكه 

برگشت پذير  به سختي )III(آهن  به صورت  شدهسطحي
علاوه بر اين، انتقال الكتروني موجب تغيير در توزيع  .است

هاي توزيع بار سطحي مي شود كه آن را مي توان با مدل
  .)2007هايمسترا و فن رميزداك، ( بار محاسبه كرد

با ) II (هاي آهنكنشبرهمدليل پيچيدگي به 
 جذب سطحي آهن هاي داده،هاهاي باردار سطح كانيمكان

)II (بر روي اكسيدهاي آهن به خصوص گئوتايت كم  
  علاوه بر پيچيدگي فرآيند جذب، اجراي  .باشدمي

نيز بسيار مشكل ) II (هاي جذب سطحي آهنآزمايش
در شرايط معمول آزمايشگاهي به ) II (آهناست، چرا كه 

هايمسترا (شود تبديل مي) III (آهنراحتي اكسيد شده و به 
علاوه بر  ).2006 و نانو و استراتمن، 2007و فن رميزداك، 

  سولفاتهاي حاوي اكسيژن نظير آنيون حضور،اين
 و لايگر و همكاران، 2002چارلت و همكاران، (

 و نيترات )1988زاكارا و همكاران،  ( پركلرات،)1999
 و 2003، جئون و همكاران، 2002آپلو و همكاران، (

هاي تواند بر صحت دادهمي )1999لايگر و همكاران، 
تايج و تجزيه و آزمايشي اثر بگذارد و لذا از اعتبار ن

 .كاهدمي هاتحليل داده

 مطالعات كند كهتحقيقات بنيادي كمك ميانجام 
تر طراحي شوند و بتوان نتايج آنها را بهتر  دقيقكاربردي

 جذب سطحي تر فرآيندشناخت دقيق .تجزيه و تحليل كرد
 و مشكلاتتواند راهگشاي بعضي از مسائل مي) II (آهن
 جذبهاي غرقابي نظير هاي شاليزاري و محيطخاك

 و  به دليل غرقاب.باشدات  و رها سازي فسفسطحي
هاي هاي شيميايي در خاك از واكنشبعضي، احياييشرايط 

در . دهدخ ميرهاي هوازي متفاوت از خاك شاليزاري
 قابليت دسترسي فسفربراي ارزيابي به عنوان مثال كه حالي

وش اولسن هاي هوازي از رخاك ها، مشابهدر اين خاك
 است  شده نشان دادهتحقيقات  بعضيدر. شوداستفاده مي

كه روش اولسن براي ارزيابي صحيح قابليت استفاده فسفر 
يكي از عوامل  .باشدهاي شاليزاري مناسب نميدر خاك

محلول و ) II (مؤثر بر اين فرآيند، تغيير در غلظت آهن
استا، در در اين ر. باشدهاي آن با يون فسفات ميكنشبرهم

روي كاني ) II (آهن جذب سطحي فرآينداين تحقيق 
 يوني مختلف هاي و در قدرتpH از ايدر دامنهگئوتايت 

هاي آزمايشي با  دادهدر مقياس ميكروسكوپي بررسي و
در  2MUSIC و 1CDهاي مكانيستيكي استفاده از مدل

 . آناليز خواهند شدES مدل الكترواستاتيك تركيب با
يابي براي شرايط امكان برون ها اين مدلاستفاده از

اي كه انجام ديگر و به خصوص براي شرايط پيچيده
هاي معتبر سخت است آزمايش و به دست آوردن داده

  .سازدرا امكان پذير مي
سطحيهايساختار مدل جذب     

ها  بين يونهاي احتمالي از آنجا كه برهمكنش
هاي  سيستم در ها و جامدهاي معدني و آليو بين يون

كمي ها به عنوان ابزاري براي  طبيعي زياد است، از مدل
- در محلول و بر همها  رفتار يونبيني پيشسازي و 

بدين . شود  استفاده ميهاي آنها با ساير ذراتكنش
هاي مختلفي براي هاي گذشته مدلمنظور، در دهه

 ارائه شده هاي شيميائيتجزيه و تحليل اين واكنش
ها نيز هاي جذب سطحي يونصيف دادهبراي تو. است
توان آنها را در  كه مياست هاي مختلفي ارائه شدهمدل

هاي الكترواستاتيك و هاي تجربي، مدلسه گروه مدل
  .قرار داد )مكانيستيكي (هاي شيميائيمدل

، Surface Complexation  ياهاي مكانيستيكيدر مدل       
ؤثر در فرآيند جذب تلاش شده است كه اثر كليه عوامل م

ها در فاز محلول، اثر  نظير توزيع گونهها يونسطحي
شرايط محيطي، خصوصيات سطح كاني و اثر 

 ظرفيت مدل. الكترواستاتيك به طور همزمان ديده شود
                                                 

1- Charge Distribution  
2- Multi Site Complexation 
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α-FeOOH( 140(،گئوتايت, بر روي هيدروكسيد آهن) II(آناليز كمي جذب سطحي آهن  / 

هوهل و استوم، ((Constant Capacitance, CC)  ثابت
بودن و ( )Basic Stern, BS(اشترن پايه ، مدل )1976

 )Triple Layer, TL (سه لايهمدل  ،)1977همكاران، 
  چند مكانيتشكيل كمپلكس  مدل،)1978ديويس و لكي، (

(MUSIC))  ،مدل توزيع و  )1989هايمسترا و همكاران
از جمله  )1996هايمسترا و فن رميزداك، ( )(CDبار 

با توجه به .  هستندمكانيستيكيهاي مهمترين مدل
هاي  مدلم برتر حاك قوينظريه و ويژگيهاي مثبت

MUSIC و CD در اين تحقيق از تركيب اين دو مدل 
بر ) II (هاي جذب سطحي آهندر تجزيه و تحليل داده

  .شودروي كاني گئوتايت استفاده مي
هاي طبيعي نظير خاك انواع در سيستم

هاي معدني و مواد آلي وجود دارد كه متعددي از كاني
ك ديگر متفاوت تركيب و مقدار آنها نيز از خاكي به خا

هر كاني معيني نيز با توجه به ساختمان . است
نوع، . هاي مختلفي استكريستالي آن داراي سطح

هاي عاملي در هر سطح  و ميل تركيبي گروهچگالي
 در .هاي ديگر متفاوت باشد ممكن است با سطح،كاني
ميانگين  )Single Sit models( هاي تك مكانيمدل

هاي رجه واكنش پذيري گروهثابت تعادل به عنوان د
 تشكيل كمپلكس در مدل. شودعاملي در نظر گرفته مي

اي از با تعريف مجموعه) MUSIC (چند مكاني
هاي عاملي  ناهمگني سطح و گروه،هاي شيميائيواكنش

هايمسترا و ( شودميتا حدامكان در نظر گرفته 
  .)1989همكاران، 

ستيك، هاي الكترواستاتيك و مكانيدر اغلب مدل
شوند و ها به صورت ذرات بدون بعد در نظر گرفته مييون

  اي در مدل تعريف بنابراين بار آنها به صورت نقطه
شعاع ها داراي يون تمام ،در حالي كه. گرددمي

در نتيجه در كريستالوگرافي و هيدارته معيني هستند و 
اسب ن كوچكي مت بار آنها در فضاي،فرآيند جذب سطحي

در . شود توزيع مي كاني نزديك سطح آنها دربا اندازه
ها در داخل لايه اشترن و در  يون،فرآيند جذب اختصاصي

  ترين فاصله ممكن نسبت به سطح كاني قرار نزديك
ها يك يا دو در طي اين فرآيند، اكسي آنيون. گيرندمي

  هاي عاملي سطح به اشتراكليگاند خود را با گروه
در سمت مقابل در ها اين يونديگر  ليگاندهاي .دگذارن مي

هاي فلزي نيز از طريق يون. گيردداخل محلول قرار مي
بخشي از بار خود را به هاي سطحي تشكيل پيوند با گروه

 بار آنها در داخل باقيماندهكه  در حاليگذارنداشتراك مي
 يون در  توزيع بارچندين عامل درجه. گيردمحلول قرار مي

اولين عامل، تعداد . ثير قرار مي دهدأحت ت را تشترنالايه 
 كه هر شودبه اشتراك گذاشته مي كه با سطح  استليگاندي

چه تعداد آن بيشتر باشد بخش بيشتري از بار يون مركزي 
هايمسترا و فن رميزداك، ( شودبه سطح كاني منتقل مي

قدرت پيوند .  قدرت پيوند عامل مهم ديگر است).2006
 د بين يون مركزي كمپلكس و ليگاندپيون طولناشي از 

  تغيير در طول پيوند را  ميزان.  استسطح كاني
  بدست آورد)1DFT (شيمي كوانتممي توان با محاسبات 

 تغيير ،عامل احتمالي ديگر. )2007راهنمايي و همكاران، (
به عنوان مثال، . در توزيع بار به علت انتقال الكترون است

  سطحيجذب) II (آهن از نشان داده شده است كه بخشي
ين ا .دهداز دست مي يك الكترون  روي اكسيد آهنشده

. شودميساختار كاني   موجود در)III (الكترون جذب آهن
 بنابراين توزيع بار يون جذب سطحي شده تابعي از انتقال

هايمسترا ( شدهسطحي  يون جذب  بارالكترون در سطح و
) CD(توزيع بار مدل .  خواهد بود)2007و فن رميزداك، 

چگونگي توزيع فضايي بار يون جذب سطحي شده را در 
  .)1996 هايمسترا و فن رميزداك،(گيرد نظر مي

شيميائي    سطح گئوتايتساختار 
ساختمان كريستالي گئوتايت از واحدهاي 
هشت وجهي تشكيل شده است كه در مركز آن يون 

-هاي آن يون و در گوشه) III (آهن
2O  يا -OH قرار 

 در هابه دليل عدم تقارن هشت وجهي. گرفته است
 و Fe+3، طول پيوند بين كاتيون مركزي كاني گئوتايت
- (ليگاندهاي آن

2Oيا  -OH(بر . وت است اندكي متفا
 O-Fe، 196اساس محاسبات انجام شده طول پيوند 

  پيكومتر استOH-Fe ،210 طول پيوند و پيكومتر
محاسبه ظرفيت پيوندها . )1991هازرمن و همكاران، (

برون و  (با احتساب طول آنها بر اساس قانون براون
ها در داخل دهد كه بار يوننشان مي) 1985مات، آلتر

  . شودمي توده كاني به طور كامل خنثي
شكستگي پيوندها در سطح كاني موجب تشكيل 

2سه نوع گروه عامل سطحي
1

FeOH
−

≡، 0
2OHFe≡و 

2
1

3OFe
−

 هاي، گروه گروه سه اين از.دگردمي ≡
2
1

FeOH
−

2 و ≡
1

3OFe
−

 غالب  كاني110كه در وجه  ≡
هايمسترا و (  باري كاني دارندرفتارهستند، نقش مهمي در 

هاي سطحي با  گروه بارمحاسبه .)1996فن رميزداك، 
هاي اي متعددي در وجههقانون براون موجب تشكيل گروه

گردد كه تفاوت آنها در مقدار بار خنثي مختلف كاني مي
به منظور سادگي و كاهش . باشدآرائي مينشده و عدد هم

توان از قانون پائولينگ براي هاي شيميائي، ميتعداد واكنش
اي چنين محاسبه. هاي سطحي استفاده كردمحاسبه بار گروه

                                                 
1- Density Functional Theory 
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141   / 1389 / 2شماره  / 24جلد / ف ال) / علوم خاك و آب(مجله پژوهشهاي خاك 

هاي اما تعداد واكنش ندارداثري بر رفتار باري كاني 
هايمسترا و فن رميزداك، ( دهدشيميائي را كاهش مي

 واكنش ، رفتار باري كاني كه مبينبر اين اساس. )1996
  است را  ا پروتونبهاي فعال سطح كاني گروه
  . نشان داد)2( و )1(هاي طبق واكنشتوان مي

2
1

2
2
1

FeOH  aq)(HFeOH
++−

≡↔+≡ ) 1(                   

2
1

3
2
1

3 OHFe  (aq)HOFe
++−

≡↔+≡ )2(                    
 هاي عامل سطحيبا گروه  نيزهاي الكتروليتيون

-بر هم .دهند ميواكنشي اكره كمپلكس برونبا تشكيل

2 با گروه ها اين يونكنش
1

FeOH
−

 و 3(هاي در واكنش ≡

2 ها با گروهكنش اين يونوا.  ارائه شده است)4
1

3OFe
−

≡ 
  .نيز به همين صورت است

+−+−
≡↔+≡ CFeOH  aq)(CFeOH 2

1

2
2
1

K            )3(  

+++−
≡↔++≡ AFeOH   (aq)A  aq)(HFeOH 2

1

2
-2

1

K    )4(   
  وآنيونگر  نشانAگر كاتيون و  نشانCها در اين واكنش

 .طح كاني استنشان دهنده تعلق به س  علامت
 و ≡FeOH گروه چگاليمحاسبات كريستالوگرافي 

OFe3≡ سايت در نانومتر 7/2 و 45/3 را به ترتيب 
   .)1996هايمسترا و فن رميزداك، ( مربع نشان داده است
  ساختمان لايه دوگانه

 نشان )2( و )1(هاي در واكنشهمان طور كه 
   بوسيله  كانيهاي سطح بار اكسيژن خالصشد،داده 
هاي جذب  كريستال و همچنين پروتون)III (آهنهاي يون

يون فعاليت  بسته به  بنابراين،.شود ميتعيينشده سطحي 
هاي عاملي سطح كاني  گروه،)pH ( در فاز محلولپروتون
ن بار ايبخشي از  .خواهند شدمثبت يا منفي   بارداراي

 در لايه  حاضرهاي الكتروليتبوسيله يون) 0σ (سطحي
در اين لايه، . شودميخنثي ) EDL (الكتريكيدوگانه 

  هاي با بار مخالف به سمت سطح افزايش غلظت يون
-يون. استهاي هم بار بر عكس روند غلظت يون. يابدمي
داراي شعاع هيدراته  EDL موجود در  الكتروليتهاي

بسته به اين شعاع در فاصله بنابراين هستند، و نسبتاّ بزرگي 
هاي  بار يونچگالي. گيرندمعيني از سطح قرار مي

الكتروليت و ميزان فاصله آنها از بارهاي سطح كاني، از 
 تمركز .باشدكنش بين آنها ميعوامل اصلي مؤثر بر برهم

هاي الكتروليت در حداقل فاصله نسبت به سطح كاني يون
حدفاصل محل قرار . گرددل لايه اشترن ميبه تشكي منجر

هاي الكتروليت و بارهاي سطحي، لايه بدون گيري يون
 پتانسيلآن دهد كه در باري را در سطح كاني تشكيل مي

اين تصوير از . يابد به صورت خطي كاهش ميالكتريكي
لايه دوگانه الكتريكي، مدل الكترواستاتيك اشترن ناميده 

 تشكيل تروليت لايه اشترن از طريقهاي الكيون .شودمي
هايمسترا و فن ( ايكرهكمپلكس برون (زوج يوني

  . دهند با بارهاي سطحي واكنش مي)1996رميزداك، 
اي كره درونهايبه دليل تبادل ليگاند، كمپلكس

تري نسبت به سطح در فاصله نزديكاي كرهنسبت به برون
، يك يا ايكرهدر كمپلكس درون. گيرندقرار ميكاني 

تعدادي از ليگاندهاي يون جذب سطحي شده با يون فلزي 
به منظور تعريف . دنشوسطح كاني به اشتراك گذاشته مي

هاي جذب سطحي شده، مدل محل استقرار يون
 ، سه)BS  مدلنظير (الكترواستاتيك ممكن است داراي دو

و يا چهار صفحه ) TP و مدل TL  مدلنظير(
در اين تحقيق از مدل الكترواستاتيك . الكترواستاتيك باشد
 شود استفاده مي)Extended Stern, ES (اشترن توسعه يافته

اين مدل داراي سه صفحه . )2007راهنمايي و همكاران، (
سطح كاني، محل قرار گرفتن  (plane-0 الكترواستاتيك

يه اشترن، تقريباّ در ميانه لا OH-(، 1-plane) و+Hهاي يون
 plane-(d) 2و ) هاي الكتروليتمحل قرار گرفتن يون

ي كه به طور يهايون. است) انتهاي لايه پخشيده(
 در حدفاصل صفحات ،شونداختصاصي جذب سطحي مي

0-plane 1 و-planeاين مدل به صورت . گيرند قرار مي
  . است شده نشان داده1شماتيك در شكل 

در كمپلكس بار    يهاي سطحتوزيع 
  ، بار CDهمان طور كه اشاره شد، در مدل 

شوند هايي كه به صورت اختصاصي جذب سطحي مييون
   توزيعplane-1و ) plane-0(در حدفاصل سطح كاني 

 ناشي از جذب سطحي ∆Zتغيير در ميزان بار . شودمي
ر نتيجه ها موجب تغيير در توزيع بار لايه دوگانه و ديون

ميزان تغيير در بار در . گرددتغيير در پتانسيل الكتريكي مي
 به ترتيب بوسيله plane-1 و صفحه plane-0صفحه 
  .گرددمحاسبه مي) 6(و ) 5(هاي معادله

 MeHH0 zznz f+∆=∆   )5     (                              
 
 jjMe1 zmz)1(z ++−=∆ ∑f )6 (                        

هاي تغيير در تعداد پروتون∆Hn كه در اين معادله، 
نسبت توزيع f، +)1(بار پروتون Hzاكسيژن سطح كاني، 

 jmزي كمپلكس سطحي،  ظرفيت يون مركMezبار، 
گيرند و قرار مي plane-1تعداد ليگاندهاي كه در صفحه 

jz بار ليگاندها )jz به ترتيب براي -2 و -1، 0 برابر 
0ليگاندهاي 

2OH ،-OH 2- وO () هايمسترا و فن
  .نماينده بار ليگاندها است )1996رميزداك، 
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α-FeOOH( 142(،گئوتايت, بر روي هيدروكسيد آهن) II(آناليز كمي جذب سطحي آهن  / 

  مواد و روشها
كاني گئوتايت   ساخت 

 آتكينسون و گئوتايت با استفاده از روش
 5/0محلول بدين منظور، .  ساخته شد)1966(همكاران 
 =12pH مولار تا رسيدن به 5/2ت آهن با سود مولار نيترا
 ساعت در آون در دماي 110 حدود  حاصل،تعليق. تيتر شد

ºC60 بعد از خروج از آون و سرد شدن. گرفت قرار، 
 و بعد افزوده به تعليق EC=1.5µS m-1مقداري آب مقطر با 

اين .  جدا شدياز رسوب كامل كاني محلول صاف روي
به غشاء دياليز سپس تعليق . رديدچندين بار تكرار گعمل 

)Spectra pore 7 (تا رسيدن  وانتقال يافت EC محلول 
كاني .  ادامه يافت فرآيند دياليز آب مقطرECتعادلي به 

  . دياليز شده به ظرف پلي اتيلني انتقال داده شد
 اندازه BETسطح ويژه كاني با استفاده از روش 

 كاني با  از تعليق ميلي ليتر30 بدين منظور. گيري گرديد
5pH= ريخته شد  ظرف مخصوص خشك كن انجمادي در

و با چرخاندن ظرف در نيتروژن مايع به صورت لايه نازكي 
 شده به منجمدنمونه . روي ديواره ظرف قرار گرفت

 نمونه.  منتقل شد1سرعت به دستگاه خشك كن انجمادي
 و mmHg 5-10در فشار  BETگيري با روش قبل از اندازه

 در داخل دستگاه، ºC150 ساعت در دماي 8در مدت 
طح ويژه كاني با استفاده س. گرديد) Out gassing(خشك 

  . متر مربع در گرم به دست آمدBET 48/93از روش 
  تهيه محلول ها

 ها به تعليقبه منظور جلوگيري از آلودگي
هاي پلي اتيلني انجام ها در ظرفليسيم، تمام آزمايشيس
 هاهاي شيميائي نيز در اين ظرفكليه محلول. دندش

  به منظور جلوگيري از آلودگي با . نگهداري شدند
به .  تهيه شدندN2ها در اتمسفر كربنات، تمام محلولبي

هاي اسيدي با تركيبات منظور جلوگيري از آلودگي محلول
. اي ذخيره شدند شيشههايها در ظرفآلي، اين محلول

ها از آب مقطر دوبار تقطير استفاده م محلولبراي تهيه تما
 از آب مقطر، قبل از مصرف CO2براي خارج كردن . شد

  . سرد گرديدN2تحت گاز سپس جوشانده، و 
آهن دماهم   )II(هاي جذب سطحي 

داخل   درFe+2  سطحيهاي جذبتمام آزمايش
glove box  و در اتمسفر نيتروژن خالص)G6 (انجام شد. 

 gloveنان از عدم وجود اكسيژن در داخل به منظور اطمي
boxاز هاي  محلولFe+2  در دو با غلظت مشخصpH 4 و 

 گذاشته glove boxداخل   ساعت در36 تهيه و به مدت 7
عدم .  اندازه گيري گرديددر آنها Fe+2غلظت سپس . شد

                                                 
1- Freeze dryer  

 دهنده عدم نشان در هر دو نمونه) II(تغيير در غلظت آهن 
هاي مورد تمام محلول. باشدمين  اكسيژ محيط باآلودگي

و با استفاده  glove box در داخل ها آزمايش انجامنياز براي
به منظور حذف . تهيه شدنداز آب مقطر جوشانده شده، 
 به آنها N2 ساعت گاز 4ابتدا اكسيژن محلول در اسيدها، 

به .  منتقل شدندglove box و سپس به داخل  گرديدتزريق
 استفاده NaCl از نمك هايوني محلولمنظور تنظيم قدرت 

، به ميزان )II(گيري جذب سطحي آهن  براي اندازه.شد
 و تعليق Fe+2، محلول الكتروليت آب مقطر، اسيد، باز، لازم

.  شد ميلي ليتري منتقل23پلي اتيلني  هايكاني به ظرف
 در شدند و سپس تكان داده ساعت 4 ها به مدتتعليق

از محلول صاف . انتريفيوژ گرديدندس دور در دقيقه 16500
 نمونه برداري Fe+2  غلظت تعادليرويي براي اندازه گيري

 براي صاف  علاوه بر سانتريفيوژ،هاي پايينpH در. شد
 با هانمونه.  استفاده شدµm 0.2 صافيها از نمودن نمونه

  شدند و سپس غلظت يك درصد اسيديHClاستفاده از 
  غلظتبه منظور تعيين. گيري گرديددر آنها اندازه) II (آهن

بازيابي آهن درصد گيري و تعيين قابل عصاره) II(آهن 
 گئوتايت به  ميلي ليتر از تعليق1 به شده،  سطحيجذب

 نرمال 7/0محلول   ميلي ليترII(، 3(تعادل رسيده با آهن 
تكان داده  ساعت 18اسيد كلريدريك اضافه و به مدت 

در آن ) II(ف و مقدار آهن  صاµm 0.2 صافيسپس با . شد
با استفاده از روش ) II( آهن  غلظت.گيري گرديداندازه

 .گيري گرديد اندازه)1989جفري و همكاران،  (فننانترولاين
 درصد 10 ميلي ليتر از محلول 5بدين منظور مقدار 

 ميلي ليتر از اسيد كلريدريك 5هيدروكسيل آمونيم كلرايد، 
 ميلي ليتر از 4 مولار و 2ستات  ميلي ليتر از سديم ا2، 1%

 50 درصد را به بالن phenanthroline 25/0-1,10محلول 
براي تهيه . ميلي ليتري اضافه و بقيه حجم با نمونه پر شد

شدت رنگ ايجاد . استاندارد نيز به همين روش عمل شد
 نانومتر با دستگاه 515 دقيقه در طول موج 10شده بعد از 

هاي جذب كليه آزمايش .رديداسپكتروفتومتر قرائت گ
 درجه سلسيوس 25 ± 1در اتاق با دماي) II(سطحي آهن 

  .انجام شد
  تيتراسيون كاني گئوتايت براي تعيين رفتار باري كاني

هاي محلول و جذب كربناتبه منظور حذف بي
اي از تعليق كاني به تدريج اسيد به نمونه سطحي شده،

 اضافه شد و pH=5نيتريك يك دهم مولار تا رسيدن به 
 از .به آن تزريق گرديد N2 ساعت گاز 24به مدت سپس 

 . گرم در ليتر تهيه شد13اي با غلظت اوليه تعليق بالا نمونه
 مولار 1/0 با استفاده از تيترازول 10 تا pH 4تعليق كاني از 

NaOH يا HNO3 5/0 و 1/0، 02/0سه غلظت اوليه  در 
 در. تيتر گرديدي  به صورت رفت و برگشتNaNO3 مولار
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به  و كاهش يافت 8/3تعليق به  pH ابتدا ،شروع تيتراسيون
 افزودن  سپس با.قرار گرفت pHمدت نيم ساعت در اين 

قدرت يوني آن  مولار NaNO3 5/2 محلول حجم معيني از
 مولار تا 1/0تعليق با سود .  شد مولار رسانده05/0به 

با افزودن  تيتر گرديد و سپس 10 تقريبي pHرسيدن به 
 .شد برگشت داده  4 آن به pH مولار، 1/0اسيد نيتريك 

زمان حداقل . پس از افزودن نمك اين فرآيند تكرار گرديد
.  دقيقه انتخاب گرديد15 باز يا اسيد پس از افزودنتعادل 

، ميزان تغيير در ) دقيقه15(پس از گذشت زمان تعادل اوليه 
كه ميزان تغيير به كمتر زماني .  متر دنبال گرديدpHپتانسيل 

 57/3×10-4معادل با تقريباّ ( ميلي ولت در دقيقه 02/0از 
الكترود  از. رسيد، قرائت گرديد) pHواحد 

اي براي انجام  و الكترود شيشهدوجداره  Ag/AgClمرجع
 از  مرجعمحفظه داخلي الكترود. تيتراسيون استفاده گرديد

از محلول فن آن  سه مولار و محفظه بيروني KClمحلول 
پر ) KNO3 مولار 875/0 و NaNO3 مولار 125/0(لار 

دستگاه تيتراتور تمام استفاده از تيتراسيون با . گرديد
در داخل ترموسل دو ( دماي تعليق .اتوماتيك انجام گرديد

در طول دوره تيتراسيون با استفاده از ) جداره كوارتزي
 . گرديد درجه سلسيوس تنظيم25سيركولاتور اتوماتيك در 

  نتايج و بحث
 رفتار باري گئوتايت

 و قدرت يوني pHرفتار باري گئوتايت، تابعي از 
هاي آزمايشي نشان داده.  نشان داده شده است2در شكل 

هاي كمتر از نقطه صفر بار الكتريكي pHدهد كه در مي
)1/9=pzc ( خالص بار كاني مثبت و درpH هاي بيشتر
 و با افزايش فاصله از خالص بار كاني منفي است 1/9از

. يابدنقطه صفر بار الكتريكي بار سطحي كاني افزايش مي
هاي عاملي سطح جذب و رها سازي يون پروتون از گروه

كاني موجد بارهاي الكتريكي است كه مقدار آن تابعي از 
علاوه بر اين، . فعاليت يون پروتون در فاز محلول است

قدرت يوني ناشي از دهد كه با افزايش ها نشان ميداده
 ميزان بار سطحي كاني ،NaNO3افزايش الكتروليت 
افزايش غلظت الكتروليت موجب . افزايش يافته است

هاي هاي الكتروليت و گروه بين يونكنشافزايش برهم
عاملي سطح كاني شده و در نتيجه موجب افزايش در 

راهنمايي و همكاران، (شود ميزان بار سطحي كاني مي
  . )2005 سورينسكي،  و2006

داده هاي تيتراسيون اسيد و باز گئوتايت با 
در اين . توصيف شدند ES و  CD-MUSICاستفاده از مدل

- و +H+، Naهاي هاي يونكنشمدل برهم
3NO با   

2هاي عاملي سطحگروه
1

FeOH
−

2 و≡
1

3OFe
−

 بوسيله ≡

ثابت تشكيل . تعريف گرديد) 12 تا 7(هاي واكنش
برابر با مقدار عددي نقطه ) 10(و ) 7(هاي واكنش

  قرار داده شدlogK =1/9صفر بار الكتريكي يعني
اما ثابت تشكيل ساير ). 2006راهنمايي و همكاران، (

هاي آزمايشي ها با برازش مدل بر روي دادهواكنش
 . سبه گرديدمحا

 7(هاي شيميائي تعريف شده با استفاده از واكنش
  ، چگونگي تغيير بار و پتانسيل در سطح كاني)12تا 

)0-plane ( و در صفحه داخلي اشترن)1-plane ( در
 5/0 و 1/0، 02/0 و در سه سطح 11 تا pH 3محدوده 

هاي آزمايشي ارائه مشابه داده(مولار محلول نيترات سديم 
 3 محاسبه گرديد كه نتايج آن در شكل 2شكل شده در 

 الف رابطه بين بار سطحي كاني 3در شكل . ارائه شده است
)0σ ( وpHدهد محاسبات نشان مي.  نشان داده شده است

كه افزايش فعاليت پروتون در فاز محلول موجب افزايش 
جذب سطحي آن و در نتيجه افزايش بار مثبت در سطح 

ين بار با افزايش قدرت يوني افزايش مقدار ا. شودكاني مي
ب رفتار باري در صفحه داخلي لايه  3در شكل . يابدمي

نوع و مقدار بار در . نشان داده شده است) plane-1(اشترن 
باشد كه طبق اين صفحه ناشي از جذب يون كلرايد مي

هاي pHبنابراين در . گيرد قرار ميplane-1تعريف بر روي 
مثبت است يونهاي كلرايد جذب ) 0σ(پايين كه بار سطحي 

شود كه گردند و بنابراين حضور آنها موجب ميسطحي مي
 زياد گردد و در plane-1دانسيته بارهاي منفي در صفحه 

 و با pHبا افزايش . شود كمتر از صفر مي1σ نتيجه مقدار
يابد و در  افزايش مي1σ تدريجاّ مقدار 0σكاهش مقدار 

1/9=pHشود  با يكديگر مساوي مي مقدار اين دو
د به ترتيب ميزان تغيير 3ج و 3هاي در شكل. 1σ=0σيعني

و در صفحه داخلي لايه اشترن ) 0ψ(پتانسيل در سطحكاني 
)1ψ (دهد كه تغيير ج نشان مي3شكل . ارائه شده است

مستقل از قدرت يوني در فاز ) 0ψ(پتانسيل در سطح كاني 
با .  چپمن است- گويمحلول و در نتيجه منطبق بر تئوري

افزايش فاصله از سطح كاني و بنابر تئوري اشترن پتانسيل 
د در 3يابد كه اين مسئله در شكل به طور خطي كاهش مي

به عنوان مثال در . شودج ملاحظه مي3مقايسه با شكل 
4pH= 0= 3/0 مقدارψ ولت است كه با افزايش فاصله به 

. كاهش يافته است ولت در لايه داخلي اشترن 1/0كمتر از 
ز 3و و 3هاي رابطه متقابل تغيير بار و پتانسيل در شكل

  .نشان داده شده است
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α-FeOOH( 144(،گئوتايت, بر روي هيدروكسيد آهن) II(آناليز كمي جذب سطحي آهن  / 

آهن  سطحيجذبهاي دماهم  )II ( كاني بر روي 
  گئوتايت

 450، 250در سه سطح ) II( آهن  سطحيجذب
 7 تا pH 4  دامنهدر) II( آهن  در ليتر ميكرومول950و 

.  ارائه شده است4ر شكل  كه نتايج آن د گرديداندازه گيري
 pHبا افزايش  هاي آزمايشگاهي نشان مي دهد كهداده

 pH دريابد و  به شدت افزايش مي)II(آهن جذب سطحي 
ها نشان همچنين داده. رسد به حداكثر مقدار مي5تقريباّ 

، ميزان جذب )II(آهن دهد كه با افزايش غلظت اوليه مي
 در 4هاي شكل دادهبر اساس . يابدسطحي آن افزايش مي

4=pH  5-6 درصد و در 50درحدود= pH ّ100 تقريبا 
با . درصد آهن اضافه شده جذب سطحي كاني شده است

ها در شرايط كنترل شده در داخل توجه به انجام آزمايش
glove box و در اتمسفر گاز خالص نيتروژن احتمال 

هاي بازيابي آزمايش.  بسيار ضعيف است)II(آهن رسوب 
 )II(آهن گيري  كه به تفصيل در بخش عصاره)II(ن آه

 را منفي )II(آهن شرح داده شده است، نيز احتمال رسوب 
 صرفاّ بر )II (توان نتيجه گرفت كه آهنلذا مي. نشان داد

  .روي سطح كاني جذب سطحي شده است
با استفاده از ) II( آهن هاي جذب سطحيداده

وجه به اينكه با ت .توصيف گرديدندCD-MUSIC   مدل
 بر روي كاني گئوتايت با )II(آهن مكانيزم جذب سطحي 

هاي اسپكتروسكوپي تعيين نشده است، بنابراين روش
ها استفاده گرديد كه هاي مختلفي براي تحليل دادهمكانيزم

هاي در واكنش. اندارائه شده) 16 تا 13(هاي در واكنش
- و دواي دندانه، به صورت تك)II( آهن )14 و 13(

2اي با گروه دندانه
1

FeOH
−

 واكنش داده است و در ≡
 )II(آهن فرض شده است كه ) 16 و 15(هاي واكنش

≡+هيدروليز و به صورت FeOH 0 و
2FeOH≡ 

  .شودجذب سطحي مي
Z0∆ و Z1∆ هاي  بار در صفحهبه ترتيب تغيير

. دهد را نشان ميplane-1 و plane-0الكترواستاتيك 
به ترتيب ) 16 تا 13 ( هاي در واكنش ∆+Z1∆Z0مجموع 
   .و صفر است+ 1، +2، +2برابر با 

هاي ها، ابتدا تمام جزءبراي تحليل داده
)components (هاي آزمايشي و غلظت موجود در سيستم

كنش بين مختلف ناشي از برهم) species(هاي آنها و گونه
هاي گونه.  تعريف گرديدECOSATآنها در نرم افزار 

 ارائه 1هاي تعادل آنها در جدول اصلي فاز محلول و ثابت
  . شده است

نيز طبق ) II(هاي جذب سطحي آهن واكنش
در ابتدا . افزار تعريف گرديددر نرم) 16 تا 13(هاي واكنش

ها ورت تك به تك بر دادهبه ص) 16 تا 13(هاي واكنش
 براي هريك logKو  ∆Z0∆ ،Z1برازش داده شد و مقادير 

نتايج نشان داد كه هيچ يك از . ها محاسبه گرديداز واكنش
به تنهايي قادر به پيش بيني صحيح ) 16 تا 13(هاي واكنش

هاي مختلفي از لذا تركيب. باشندهاي آزمايشي نميداده
. هاي آزمايشي برازش داده شدده بر دا14 تا 11هاي واكنش

  مقايسه نتايج نشان داد كه بهترين پيش بيني مدل از 
 و 15(هاي هاي آزمايشي با استفاده همزمان از واكنشداده
ضرايب محاسبه شده براي اين دو . آيدبه دست مي) 16

 نشان ∆Z0ضريب .  ارائه شده است2واكنش در جدول 
 به FeOH+ حي شده بار گونه جذب سط64/0دهد كه مي

منتقل شده و بقيه بار اين گونه بر ) plane-0(سطح كاني 
در مورد گونه فاقد بار . گيرد قرار ميplane-1روي صفحه 

0
2FeOH 0دهد كه مولكول نتايج نشان مي

2FeOH در اثر 
پلاريزيشن . شودپتانسيل الكتريكي سطح كاني پلاريزه مي

واحد بار به سطح كاني و + 19/0شود كه موجب مي
  . منتقل شودplane-1 واحد بار به صفحه -19/0

نيز جذب سطحي ) 2006(ديكسيت و همكاران 
گيري و نتايج خود را بر روي گئوتايت را اندازه) II(آهن 

هايمسترا و .  تجزيه و تحليل كردندDDLبا استفاده از مدل 
را ) 2006(هاي ديكسيت و همكاران داده) 2007(همكاران 

تحليل كردند و  CD-MUSIC مجدداّ با استفاده از مدل
 و +Fe2نشان دادند كه با استفاده از دو گونه سطحي

0
2FeOH گردند  مياي جذبدندانهكه به صورت دو  
. هاي آزمايشي را به درستي پيش بيني كنندتوانند دادهمي

استفاده از ضرايب ارائه شده بوسيله هايمسترا و همكاران 
هاي جذب سطحي آهن موجب برآورد كمتر داده) 2007(
)II) (توسط مدل ) 4شكلCD-MUSIC گرددمي.  

گونه آهن توزيع  رابطه ) II(هاي  فاز محلول و  در 
ا گو شدهنهآن ب سطحي  جذب    هاي 

هاي موجود در فاز با توجه به غلظت و نوع يون
) II( و قدرت يوني آن، افزايش آهن pHمحلول و همچنين 

هاي مختلفي از آهن به فاز محلول منجر به تشكيل گونه
)II (ثير أهاي محلول هر يون تغلظت و نوع گونه. گرددمي

به .  داردهاي جذب سطحي آنمهمي بر ميزان و نوع گونه
منظور بررسي نقش اين فرآيند در جذب سطحي آهن، 

هاي هاي آن در فاز محلول بر اساس واكنشتوزيع گونه
 محاسبه گرديد كه نتايج آن در 1ارائه شده در جدول 

همان طوركه در اين .  الف نشان داده شده است5شكل
ونه  و گ8/6 كمتر از pH در +Fe2شود گونه شكل ديده مي

FeOH+ در pH هاي اصلي آهن  گونه8/6 بالاتر از)II ( در
ها نقش مهمي در توزيع ساير گونه. فاز محلول هستند

   . ندارندFe+2هاي محلول گونه
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جذب سطحي شده نيز ) II(هاي آهن توزيع گونه
 محاسبه گرديد كه 2بر اساس ضرائب ارائه شده در جدول 

همان طوركه محاسبات . آمده است ب 5نتايج آن در شكل 
، گونه )II(نظر از غلظت اوليه آهن دهد صرفنشان مي

0
2FeOH   گونه اصلي آهن)II ( جذب سطحي شده در

 مورد مطالعه است و غلظت نسبي آن با pHمحدوده 
هاي آزمايشي طور كه دادههمان. يابد افزايش ميpHافزايش 

هاي اسيدي دانسيته بارهاي pHدهد در نشان مي) 2شكل(
مثبت روي سطح كاني زياد است لذا از نظر الكترواستاتيك 

0جذب سطحي گونه بدون بار 
2FeOH  به گونه بار دار

FeOH+اما در ). ب 5شكل (شود  ترجيح داده ميpH 
 ، گونه بار دار)II (ثابت، با افزايش غلظت اوليه آهن

FeOH+ 0 بيش از گونه بدون بار
2FeOH  جذب سطحي

 +FeOH  تمايل بيشتر به جذب سطحي گونه. شودمي
به منظور ثابت نگهداشتن اختلاف پتانسيل )  ثابتpHدر(

   .الكتريكي است
آهن  جذب  در  قدرت يوني    )II(اثر 

 قدرت يوني از پارامترهـاي      ،pHلاوه بر   ع
  هـا  مؤثر در جـذب سـطحي يونهـا بـر روي كـاني            

اثر قدرت يوني بر جـذب سـطحي آهـن          . باشدمي
)II( ــابعي از ــكل pH ت ــده  6 در ش ــشان داده ش  ن

هاي آزمايشگاهي جـذب سـطحي آهـن        داده. است
)II(     مـولار  5/0 و   1/0،  01/0 در سه غلظت NaCl 

ثـر     ها نش و مدل سازي داده    ان داد كه قدرت يوني ا
طور همان. ندارد) II(مهمي بر جذب سطحي آهن      

 نشان داده شد افزايش قدرت يـوني  2كه در شكل  
گـردد،  موجب افزايش بارهاي سطحي گئوتايت مي  

ــزايش چگــالي  pHكــه در  ف ــايين موجــب ا هــاي پ
از ديـدگاه الكترواسـتاتيك،     . شودبارهاي مثبت مي  

هش جاذبـه بـراي     افزايش بارهاي مثبت موجب كا    
لـذا  . گـردد  مـي  +Fe2ها نظير   جذب سطحي كاتيون  

نتظار بر اين است كه افزايش قدرت يوني موجب          ا
اي كاهش جذب سطحي آهن گردد كه چنين پديده       

عدم تأثير قدرت يـوني     ). 6شكل(مشاهده نگرديد   
ا توجه به توزيع گونه     را مي  ) II(هـاي آهـن     توان ب

ب  5ل در شــك. جــذب ســطحي شــده توضــيح داد
ّ بـه صـورت      ) II(شود كه آهـن     مشاهده مي  ا عمـدت

0گونه بدون بار    
2FeOH   شود لذا   جذب سطحي مي

افزايش و يا كاهش بارهاي سطحي ناشي از تغييـر         
در قدرت يوني اثر مهمي بـر جـذب سـطحي ايـن             

 . گذاردگونه نمي
  
  

آهن  شده) II(عصاره گيري    جذب سطحي 
هاي حاوي ت وجود اكسيژن در محلولدر صور

ممكن است اكسيد و به آهن ) II(، بخشي از آهن )II(آهن 
)III ( تبديل گردد، در نتيجه غلظت آهن)II ( در محلول

بسيار ) III(با توجه به اينكه حلاليت آهن . يابدكاهش مي
است، تشكيل آن ممكن است موجب ) II(كمتر از آهن 

علاوه بر .  شودFe(OH)3كل هيدروليز و رسوب آهن به ش
اين با توجه به تفاوت در ميزان بار اين دو گونه، فرآيند 

و ثابت تعادل آن ممكن است ) III(جذب سطحي آهن 
 به منظور اطمينان از عدم. باشد) II(بسيار متفاوت با آهن 

جذب سطحي شده ) II(، آهن )III(به آهن ) II(تبديل آهن 
) II(بازيابي آهن . گيري گرديدگيري و اندازهمجدداّ عصاره

جذب سطحي شده، نشانگر عدم وجود اكسيژن در فاز 
 باشدمحلول و عدم تغيير در عدد اكسايش آن مي

  ). 2006ديكسيت و هرينگ، (
جذب سطحي ) II(آهن به منظور بازيابي كامل 

 كاسانوا –لارسه (باشد شده نياز به استفاده از اسيد قوي مي
جذب ) II(گيري آهن براي عصاره ، لذا)2007و شرر، 

 M HCl 0.7سطحي شده بوسيله گئوتايت از محلول 
 ساعت 18گيري در مدت زمان فرآيند عصاره. استفاده شد

نشان ) 7شكل(نتايج حاصل از اين آزمايش . تكميل گرديد
دهنده عدم وجود اكسيژن در سيستم و عدم اكسايش آهن 

)II (باشد مي) ،كوگلين و استون،  و2000كوپر و همكاران 
 و 2003استراتمن و استون، (در اغلب موارد ). 1995

) II(آهن گزارش شده است كه  )2004ويليمامز و شرر، 
 اما .جذب سطحي شده به صورت كامل بازيابي شده است

، هندلر و 1995كوگلين و استون، (بعضي محققان 
 – و لارسه 2003، جئون و همكاران، 2009همكاران، 

جذب ) II(آهن اند كه گزارش كرده ) 2007 كاسانوا،
شود و مقدار آن سطحي شده به صورت كامل بازيابي نمي

) II(عدم بازيابي كامل آهن . يابد افزايش ميpHبا افزايش 
اران، اوتلي و همك) (III(به آهن ) II(به اكسايش آهن 

استفاده از اسيد ضعيف براي  .نسبت داده شده است )1997
جذب سطحي شده، به دليل اينكه انتشار ) II(آهن بازيابي 

شود، موجب عدم بازيابي كامل كنترل كننده واكنش مي
جئون و همكاران، (شود جذب سطحي شده مي) II(آهن 
علاوه براين، اظهار شده . )2007 كاسانوا، – و لارسه 2003

ممكن است ناشي از ) II(است كه عدم بازيابي كامل آهن 
كوپر و (تغيير كاني گئوتايت به هماتايت و مگنتايت 

نوع آنيون همراه با نمك آهن ، ناشي از )2000همكاران، 
) 2003 و 2001جئون و همكاران، (اخت كانيدر فرآيند س

  .باشد) 2003هنسل و همكاران، (و يا نسبت جامد به مايع 
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α-FeOOH( 146(،گئوتايت, بر روي هيدروكسيد آهن) II(آناليز كمي جذب سطحي آهن  / 

تواند علاوه بر موارد فوق، دليل ديگري كه مي
جذب سطحي شده را توضيح ) II(عدم بازيابي كامل آهن 

 به ب سطحي شدهجذ )II(آهن انتقال الكترون از دهد، 
 انتقال الكترون در طي اين .باشد ميساختماني )III(آهن 

واكنش مستقل از وجود يا عدم وجود اكسيژن در فاز 
آهن  از بخش اين  كهموجب مي شودباشد و محلول مي

)II (نباشدهاي ضعيفقابل عصاره گيري بوسيله اسيد  
، 2009، هندلر و همكاران، 2007چارلت و همكاران، (

، 2007،  كاسانوا و شرر–، لارسه 2008جانگ و همكاران، 
انتقال . )2008 و تنوار و همكاران، 1999لايگر و همكاران، 

الكتروني ممكن است موجب تغيير سطح اكسيدهاي آهن 
 دانسيته ،با تشكيل فاز جديد بر روي سطح كاني. شود

. كاهش مي يابد) II(آهن گروه هاي عاملي براي جذب 
با گئوتايت شامل دو مرحله واكنش سريع ) II(آهن واكنش 

 انتقال الكتروني در ثانويه مي باشد كهكند اوليه و واكنش 
  ).2008جانگ و همكاران،  (افتدمرحله كند ثانويه اتفاق مي

در دامنه ) II(نتايج اين تحقيق نشان داد كه آهن 
pH ًاسيدي به شدت جذب سطحي گئوتايت و احتمالا 

هاي در سيستم. شودهاي موجود در خاك ميساير كاني
هاي متعددي از جمله فسفات، طبيعي نظير خاك، آنيون

جذب سطحي اين . كربنات حضور دارندسولفات و بي
هاي رس ها روي هيدروكسيدهاي فلزي و لبه كانيآنيون

. شودها ميموجب كاهش پتانسيل الكتريكي سطح اين كاني
شود كه محدوده كاهش پتانسيل الكتريكي موجب مي

هاي pHهاي اسيدي به pHاز ) II(جذب سطحي آهن 
  به عبارت ديگر،. گسترش يابد) خنثي(متوسط 

در خاك در ) II(هاي جذب سطحي آهن كنش برهم
 مناسب pHهاي كشاورزي و  متداول در خاكpHمحدوده 

بنابراين، ضرايب . افتدبراي رشد و نمو گياهان اتفاق مي
توان در ترموديناميكي به دست آمده در اين تحقيق را مي

هاي شاليزاري كه در ها در خاككنش يونهممدل سازي بر
آنها كاهش پتانسيل رداكس موجب افزايش فعاليت آهن 

)II (همچنين، شناخت اين. گردد را استفاده كردمي  
تر استفاده فسفر در شرايط ها به ارزيابي دقيقكنشبرهم

  .كنداحيا كمك مي

  

Ψ0 Ψ1 Ψ2

0 1 2-plane distance
Inner Stern DL

G
o
e
t
h
i
t
e

S
u
r
f
a
c
e

Fe+2

FeOH+

Outer Stern

Fe+3

Cl-

اكسيژن 
پروتون 
سديم 

    

  
  بر اساس اين مدل بار . )Extended Stern, ES (توسعه يافتهاشترن ساختمان لايه دو گانه بر اساس مدل نماي شماتيك  -1 شكل

هايي يون. گيردقرار مي )plane-1 (هاي الكتروليت در صفحه داخلي لايه اشترنو بار يون)plane-0 ( روي سطح كانيOH-و +Hهاييون
  گيرندقرار مي) plane-1 و plane-0حدفاصل  (ر لايه داخلي اشترنشوند، دكه به صورت اختصاصي جذب سطحي مي

  

)7(  9.1logK                                                              FeOH  HFeOH 2
1

2
2
1

=≡↔+≡
++−

 

)8(  6.0-logK                                NaFeOH  NaFeOH 2
1

2
2
1

=≡↔+≡ +−+−
K  

)9(  4.8logK                                      NOFeOH  NOHFeOH -
3

2
1

2
-
3

2
1

=≡↔++≡
++−
K  

)10(  9.1logK                                                              OHFe  HOFe 2
1

3
2
1

3 =≡↔+≡
++−

 

)11(  -0.6logK                                                 NaOHFe  NaOFe 2
1

3
2
1

3 =≡↔+≡ +−+−
K  

)12(  4.8logK                                      NOOHFe  NOHOFe -
3

2
1

3
-
3

2
1

3 =≡↔++≡
++−
K  
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)13(  1
0 ZZ

2
1

22
1

FeIIFeOH  (aq)FeFeOH ∆∆+−+−
≡↔+≡  

)14(                  FeIIFeOH)(  (aq)FeFeOH2 1
0 ZZ

2
1

2
22

1
∆∆+−+−

≡↔+≡  

)15(  (aq)HFeOHFeOH  OH(aq)FeFeOH 1
0 ZZ

2
1

2
22

1
+∆∆+−+−

+≡↔++≡  

)16(  (aq)H2Fe(OH)FeOH  OH2(aq)FeFeOH 10 Z
2

Z
2
1

2
22

1
+∆∆+−+−

+≡↔++≡  
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0.5M NaNO3
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Modeled

  
  هاينقاط داده. NaNO3 تيتراسيون اسيد و باز گئوتايت در غلظت هاي مختلف الكتروليت -2 شكل

 دهد را نشان ميCD-MUSICها بوسيله مدل خطوط پيش بيني داده آزمايشي و
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α-FeOOH( 148(،گئوتايت, بر روي هيدروكسيد آهن) II(آناليز كمي جذب سطحي آهن  / 
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و

رابطـه  . ج، )1σ (بار لايه داخلـي اشـترن    وpHرابطه بين . بتابعي از قدرت يوني محلول، ) 0σ ( و بار سطحيpHرابطه بين . الف -3شكل 
بـار   و) 0ψ (رابطـه بـين پتانـسيل در سـطح        . و،  )1ψ ( و پتانسيل در لايه داخلي اشترن      pHرابطه بين   . د،  )0ψ ( و پتانسيل در سطح    pHبين  

  )1σ (و بار در لايه داخلي اشترن) 1ψ (رابطه بين پتانسيل درلايه داخلي اشترن. زو ) 0σ (سطحي
  

  ها در فاز محلول ثابتهاي تشكيل گونه-1 جدول
  logK  واكنش تعادلي   

)1(***  NaOHOHNa - ↔++  2/0-                                              

)2(**  NaClClNa - ↔++  78/0-                                                  

)3(*  ++ ↔+ FeClClFe -2 2/0-                                                  

)4(*  2
-2 FeClCl2Fe ↔++  07/0-                                              

)5(*  ++ ↔+ FeOHOHFe -2                                      74/6  

)6(*  2
-2 FeOHOH2Fe ↔++                                 04/16  

)7(*  -
3

-2 FeOHOH3Fe ↔++
                                 99/31  

)8(*  OHOHH 2
- ↔++  14-                                                

 
 Visual MINTEQ پايگاه اطلاعات نرم افزار -*

  )2005سورينسكي، (  -**
 )1979ليندسي، (  -***
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هاي الكترواستاتيك ناشي از جذب هاي سطحي آهن روي گئوتايت و ميزان تغيير در بار صفحهل كمپلكسهاي تشكي ثابت-2جدول 

  )R2=0.9 (اندبدست آمده) 4شكل  (هاي آزمايشي بر روي دادهCD-MUSICكه از برازش مدل ) II(سطحي آهن
 Z0∆  Z1∆  Z2∆  logK گونه سطحي

FeOH-FeOH≡  64/0  36/0  0 1/3  

2FeOH-FeOH≡  19/0  19/0-  0 7/3-  
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2 )

pH

250 µmol Fe
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950

modeled

  
  جذب سطحي شده ) II ( تعادلي و برحسب غلظت آهنpHتابعي از ) II ( جذب سطحي آهندماهايهم -4 شكل

  ها بوسيله مدلهاي آزمايشي و خطوط پيش بيني دادهدر اين شكل نقاط داده. NaCl مولار 01/0در غلظت 
CD-MUSICدهد را نشان مي2ه شده در جدول  بر اساس ضرايب ارائ  
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الف

  توزيع . )ب (هاي جذب سطحي و مشابه با آزمايشNaCl مولار 01/0 در غلظت )II (آهنهاي محلول توزيع گونه). الف( -5شكل 
  NaCl مولار 01/0 و در غلظت 2 بر اساس ضرايب ارائه شده در جدول )II ( آهنهاي جذب سطحي شدهگونه

  

FeOH +  

0
2FeOH  
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α-FeOOH( 150(،گئوتايت, بر روي هيدروكسيد آهن) II(آناليز كمي جذب سطحي آهن  / 
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pH

0.01 M NaCl

0.1
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  1/0، 01/0  تعادلي در سه سطحpHتابعي از ) II ( جذب سطحي آهندماهايهم -6 شكل

   گرم در ليتر گئوتايت95/1 غلظت  در وNaCl مولار 5/0و 
  

  
  

0

0.4
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( µ
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2 )

Fe+2 adsorbed( µmol/m2)

Fe+2, sorbed (250 uM)

Fe+2,sorbed(450 uM)

  
   مولار7/0  عصاره گيري شده با محلول)II (آهن جذب سطحي شده در مقابل )II (آهن غلظت -7 شكل

HCl .آهنهاي جذب سطحي داده) II (باشد مي4هاي ارائه شده در شكل ر با دادهاين شكل متناظ 
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