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 نشریه مدیریت خاك و تولید پایدار
  1393، سوم، شماره چهارمجلد 

http://ejsms.gau.ac.ir    
  

  گزارش کوتاه علمی
  

  فسفر از سنگ فسفات سازيددر آزا با وزن مولکولی پایین اثر اسیدهاي آلی
  

 3زاده  و عبداللطیف قلی2صدقیانی ، میرحسن رسولی2ابراهیم سپهر*، 1پور ابراهیم رحیم
  ، دانشیار گروه علوم خاك، دانشگاه ارومیه2 دانشگاه ارومیه، ،علوم خاكگروه  ارشد آموخته کارشناسی انشد1

   استادیار گروه تولیدات گیاهی، گنبد کاووس3
 9/7/93 :پذیرش تاریخ ؛ 27/8/91: دریافت تاریخ

  1چکیده
 اسـتفاده   بـراي سـنگ فـسفات   پذیري حل اسیدهاي آلی با وزن مولکولی پایین بر ر بررسی تأثیر منظو به

تـصادفی بـا فـاکتور     کاملاًطرح در قالب و فاکتوریل  صورت بهآزمایشی ، هاي کشاورزي  مستقیم در فعالیت  
 10 و 5، 2، 1، 5/0 (غلظت اسید پنج ویلیک، مالیک، سیتریک و اگزالیک لساستیک، سا شامل اسید آلی نوع  
  در ) سـوج یارسـوبی  و یـزد   آذریـن ( نوع سنگ فسفات بر روي دو  ) بدون اسید ( شاهد   تیمارو  ) مولار میلی

نتایج نشان داد کاربرد اسیدهاي آلی با وزن مولکولی پایین باعث آزادسـازي مقـادیر              . انجام گردید  تکرار   3
تر از بقیه مؤثردر بین اسیدهاي آلی، اسید سیتریک و اگزالیک . سنگ فسفات شدنوع هر دو زیادي فسفر از 

  میکروگـرم   487  بـه  21یـانگین از     م طـور  به یزد اسید سیتریک میزان فسفر محلول را         در نوع آذرین  . بودند
   بـه  36 میـزان فـسفر محلـول از     ،اسـید اگزالیـک    و در نوع رسوبی یاسـوج در حـضور           افزایش داد لیتر   بر

ري دا طور معنـی  هبا افزایش غلظت اسیدهاي آلی میزان فسفر محلول ب. گرم بر لیتر افزایش یافت میکرو 400
)01/0P< (گـرم بـر لیتـر در    میکرو 888 بـه    21 میانگین از    طور به هر دو سنگ فسفات افزایش یافت و         در  

  میـزان فـسفر محلـول    . گرم بر لیتـر در نـوع رسـوبی یاسـوج رسـید     میکرو 546 به  36نوع آذرین یزد و از      
ترتیـب در    وبی بـه  بـراي نـوع آذریـن و رس ـ       ) حد بحرانی فسفر براي رشد گیاهان     ( میکروگرم بر لیتر     200

توان گفـت میـزان آزادسـازي فـسفر           در نتیجه می  . دست آمد  همولار اسیدها ب    میلی 5 و   5/0محدوده غلظت   
   .دهنده سنگ فسفات نیز بستگی دارد علاوه بر نوع و غلظت اسیدهاي آلی به ترکیبات تشکیل

 
  لمحلو فسفرسیتریک،  سنگ فسفات،اگزالیک،  ، آلیهاياسید :کلیديهاي  واژه

                                                
  e.sepehr@urmia.ac.ir: مسئول مکاتبه* 
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  مقدمه
ــذیري حــل مختلفــی در جهــت افــزایش يهــا پــژوهش ــا تپ ــاربرد أ ســنگ فــسفات ب ــر ک کیــد ب

و  )2007 و همکـاران،     گوپتـا ؛  2001و همکـاران،    واسـیلیو   (کننـده فـسفات      هاي حـل   میکروارگانیسم
 سداپونی (ها و استفاده از گیاهان با قابلیت ترشح اسیدهاي آلی همچنین در زمینه کاربرد میکروارگانیسم   

اسـیدهاي  .  استصورت گرفته )2012 سپهر و همکاران،    ؛2011و همکاران،    فاتح؛  2005و همکاران،   
دلیـل نقـش    باشند و به می) R-COOH(آلی با وزن مولکولی پایین حداقل داراي یک گروه کربوکسیل        

هاي آلـی  شوند و ترشح اسید   هاي زنده یافت می    اصلی که در متابولیسم سلولی دارند در تمام ارگانیسم        
و باشد و از این طریـق ریـشه بـا ترشـح ایـن اسـیدها            ترین پاسخ گیاه در شرایط کمبود فسفر می        مهم

به ). 2001همکاران، و ؛ لو 1995مارشنر، (نماید  نیاز غذایی فسفري خود را تأمین می      آزادسازي فسفر،   
 کارایی سازوکارهاي تا است انجام حال در جهان مختلف نقاط در اي بسیار گسترده کارهاي ترتیب این

 ارقـام  بـه  صـفات  ایـن  و مـشخص  هـا  آن کدکننده هاي نتیجه ژن در و غذایی عناصر مصرف و جذب
 کننـد  مـی  یـاد  دوم سـبز  انقلاب هاي ریشه عنوان هب آن از که شوند داده انتقال پرمحصول و استراتژیک

 ـ  ژنوتیپ مطالعه گیاهان و     سمت امروزه دانشمندان به  بنابراین  . )2007 ،لینچ( انـد کـه توانـایی       ههایی رفت
هاي نامحلول آن مانند آپاتیت کـه در   بالایی در جذب و مصرف فسفر داشته و بتوانند فسفر را از شکل       

، ایرانشهر و سپهر(قبولی تولید کنند  کند جذب نمایند و عملکرد نسبی قابل   هاي آهکی رسوب می    خاك
و ریزوسفر کارا به منطقه  ریشه ارقام فسفری مترشحه از بنابراین با توجه به اهمیت اسیدهاي آل. )2012

انـدك در مـورد   هاي   پژوهشفسفر و ویژه هبمحلول  از منابع کم عناصر غذایی    در آزادسازي    ها نقش آن 
 انـواع  تـأثیر  بـا هـدف   آزمـایش  ایـن   ، در ایـران   هاي موجود  سنگ فسفات بر  مستقیم این اسیدها    تأثیر  

  بـر میـزان    یلیک، مالیک، سیتریک و اگزالیـک     لساستیک، سا  شامل   پایینبا وزن مولکولی    اسیدهاي آلی   
جـاي کودهـاي     بـه مستقیم سـنگ فـسفات  استفاده امکان در نتیجه   و   سنگ فسفات آزادسازي فسفر از    

 . انجام گرفت  ایرانی، روي دو نوع سنگ فسفاتفسفاته
  

  ها مواد و روش
 در آزمایــشگاه 1390در سـال  دفی  تـصا کـاملاَ طـرح  و در قالـب  صـورت فاکتوریـل    آزمـایش بـه  

یلیک، مالیـک،  لـس اسـتیک، سا شـامل    اسـید آلـی    هـاي فاکتور. خاکشناسی دانشگاه ارومیه انجام گردید    
 10  و5، 2، 1، 5/0(غلظـت   5 در، تهیـه شـده   ) آلمـان Merckسـاخت شـرکت    (سیتریک و اگزالیک 

) سـوج یارسـوبی  و یزد  آذرین(بر روي دو نوع سنگ فسفات  ،  )بدون اسید (تیمار شاهد   و  ) مولار میلی
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 در  استفاده شده در این آزمایش  هاي سنگ فسفات   نمونه 1نتایج ایکس آر اف   . انجام گردید  تکرار   3در  
  . نشان داده شده است 1 جدول

  
   .هاي مختلف غلظت ترکیبات اصلی موجود در نمونه سنگ فسفات -1جدول 

5O2P  CCE  3O2Al  3O2Fe  F  MgO  2SiO  3SO Cl ترکیب  
  رصدد

  30/0  28/0  10/10  59/3  35/2  11/5  70/0  22  35  آذرین
  >1/0  22/0  10/16  82/0  62/0  16/2  25/4  47  3/7  رسوبی

  
هاي تهیه  لیتر از غلظت  میلی30و  فسفات   هاي  گرم از سنگ   1/0 با) بچ (اي دستهصورت   بهآزمایش  

، )بـراي رسـیدن بـه تعـادل     (گـراد   درجه سانتی 25 در دماي     ساعت شیک  24بعد از   . شده اجرا گردید  
 ـ دقیقـه محلـول رو   10مـدت     دور در دقیقـه بـه      3000با سانتریفیوژ   و  ها صاف    نمونه  ی جـدا گردیـد  ی

مولیبدات و اسید آمونیوم پاراسنجی   مقدار فسفر با استفاده از روش رنگ      . )2004همکاران،  کو و    ژورن(
 قرائت شد و از تفاوت غلظت اولیه و مترانو ن882 در طول موج  و با دستگاه اسپکتروفتومترآسکوربیک

در نهایت نتایج با اسـتفاده از  . )1962ریلی، مورفی و  (تعیین گردیدمحلول در اسید  نهایی مقدار فسفر    
مشخصات اسیدهاي آلی استفاده شده در این آزمایش . مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفتند SASافزار  نرم

   .ه است آمد2 لبا وزن مولکولی مشخص شده در جدو
  

   .مشخصات اسیدهاي آلی استفاده شده با وزن مولکولی پایین -2جدول 

  فرمول  اسید آلی
وزن 

  مولکولی
درصد 
 خلوص

*
1pKa  *

2pKa  *
3pKa  

  -  -  Ace(  COOH3CH  05/60  7/99  76/4 (استیک
  -  Sal(  )COOH)(OH(4H6C 12/138  5/99  98/2  6/13 (سالیسلیک

  - Mal(  COOH2CH)OH(HOOCCH  07/116  5/99  46/3  1/5 (مالیک
  -  Oxa(  HOOCCOOH  07/126  5/99  25/1  26/4 (اگزالیک
  Cit(  COOH2CH)OH()COOH(C2HOOCCH  14/210  5/99  13/3  76/4 4/6 (سیتریک

*pKaدهد  ثابت تفکیک اسیدها را نشان می .  

                                                
1- XRF 
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    و بحثنتایج
دو نوع سنگ فسفات  در نوع و غلظت اسیدهاي آلی در آزادسازي فسفر تأثیرتجزیه واریانس نتایج 
درصـد   1غلظـت اسـید در سـطح     ×نـوع اسـید    × نوع سنگ فـسفات     گانه   سهاثر متقابل   که  نشان داد   

ي هاهاي مختلف اسـید   نوع و غلظت بهدهد که میزان آزادسازي فسفر        و نشان می   دست آمد  بهدار   معنی
 ـ،SASاثـرات متقابـل در برنامـه        . آلی و نوع سنگ فسفات بـستگی دارد        اده شـدند و  د) Slice (شر ب

مقدار فـسفر آزاد شـده از دو   . ام گرفتندگانه انج  جدا طور بهها در دو نوع سنگ فسفات        مقایسه میانگین 
 4 و 3هـاي   جـدول هاي مختلف اسیدهاي مطالعه شده در این آزمایش در           نوع سنگ فسفات با غلظت    

   .نشان داده شده است
  

 فـسفر در سـنگ فـسفات آذریـن     پـذیري  حـل بر  نوع اسیدهاي آلی مقایسه میانگین تأثیر متقابل غلظت و    -3 جدول
   .)آسفوردي یزد(

  )مول بر لیتر میلی(غلظت اسیدهاي آلی 
10 5 2 1 5/0 0  

میانگین براي 
  نوع اسید

  )میکروگرم بر لیتر(  فسفر محلولمیانگین
  نام اسید

355BC 797a,D 504b,D 428c,BC 257d,BC 124e,C 21f,A* یکاست  
340C 708a,E 537b,D 416c,C 237d,C 119e,C 21f,A سالسیلیک 
419B 891a,C 661b,C 441c,B 273d,B 226e,B 21f,A مالیک 
480A 977a,B 799b,A 497c,A 308d,A 282e,A 21f,A اگزالیک 
487A 1069a,A 725b,B 492c,A 329d,A 286e,A 21f,A سیتریک 

 888a 645b 455c 280d 207e 21f اي غلظت اسیدمیانگین بر  
 درصـد  1در هر ردیـف از نظـر آمـاري در سـطح احتمـال      ) براي نوع غلظت(غیرمشابه کوچک هاي با حروف    میانگین* 

 . داري دارند اختلاف معنی
 درصد اخـتلاف  1در هر ستون از نظر آماري در سطح احتمال      ) براي نوع اسید  (مشابه  غیربزرگ  هاي با حروف     میانگین* 

   .داري دارند معنی
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  . )یاسوج( فسفر در سنگ فسفات رسوبی پذیري حلنوع اسیدهاي آلی بر  غلظت ومتقابل  تأثیرمقایسه میانگین  -4 جدول
  )مول بر لیتر میلی(غلظت اسیدهاي آلی 

10 5 2 1 5/0 0  
میانگین براي 

  نوع اسید
  )میکروگرم بر لیتر(  فسفر محلولمیانگین

  نام اسید

93BC 291a,D 113b,D 42c,C 39c,C 38c,B 36c,A یکاست  
83C 234a,E 104b,D 42c,C 41c,BC 40c,AB 36c,A سالسیلیک 

129BC 485a,C 133b,C c,C44  40c,C 39c,AB 36c,A مالیک 
400A 1122a,A 926b,A 200c,A 77d,A 42e,A 36e,A اگزالیک 
183B 600a,B 311b,B 68c,B 45d,B 40d,AB 36d,A سیتریک 

 546a 317b 79c 48c 39c 36c میانگین براي غلظت اسید 
 درصـد  1در هر ردیـف از نظـر آمـاري در سـطح احتمـال      ) براي نوع غلظت(هاي با حروف کوچک غیرمشابه    میانگین* 

 . داري دارند اختلاف معنی
 اخـتلاف   درصد1در هر ستون از نظر آماري در سطح احتمال      ) براي نوع اسید  (مشابه  غیرهاي با حروف بزرگ      میانگین* 

  . داري دارند معنی
  

مولار، مقدار آزادسازي فسفر در هر دو   میلی5/0-10نتایج نشان داد که با افزایش غلظت اسیدها از  
افزایش یافت و مقدار آن در هر دو سـنگ فـسفات در   ) بدون اسید(نوع سنگ فسفات نسبت به شاهد     

ت نوع آذرین، مقدار فـسفر آزاد شـده   که در سنگ فسفا طوري هاي مختلف اسید متفاوت بود، به    غلظت
مولار رسـید و در    میلی10 میکروگرم بر لیتر در غلظت 888 میکروگرم بر لیتر در تیمار شاهد به        21از  

 درصـد  1فر از سنگ فسفات در سـطح احتمـال   هاي اسید در آزادسازي فس تمامی تیمارها تأثیر غلظت  
 میکروگرم 546میکروگرم بر لیتر در تیمار شاهد به  36در سنگ فسفات نوع رسوبی از . دار بودند معنی

هاي مختلـف اسـید     از تأثیر غلظتدست آمده با مقایسه نتایج به. مولار رسید   میلی 10بر لیتر در غلظت     
هاي فسفات نشان داد که روند کلی آزادسازي فسفر محلـول در اسـیدهاي    در آزادسازي فسفر از سنگ    

 مونوکربوکـسیلیک اسـید     >کربوکـسیلیک اسـید       دي >یک اسـید    کربوکسیل صورت تري  آلی مختلف به  
آلی در این دو نمونه سنگ فسفات متفـاوت بـود کـه ایـن تفـاوت             مؤثرترین نوع اسید  هر چند   . است

در سنگ فسفات نـوع آذریـن اثـر تمـام     .  فسفات ارتباط داشته باشديها تواند به خصوصیات سنگ  می
ترین مقدار فسفر آزاد شده از سنگ فسفات در         طور میانگین کم   تر بود، به   اسیدها نسبت به رسوبی بیش    
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ترین مقدار آن توسط اگزالیک اسـید   و بیش)  میکروگرم بر لیتر 83(نوع رسوبی توسط سالسیلیک اسید      
 و در اسـید سـیتریک   340و در نوع آذرین این مقدار توسط سالسیلیک اسید          )  میکروگرم بر لیتر   400(

   بـسیاري  بـراي  کـه حـد بحرانـی فـسفر محلـول،      با توجه به ایـن . دست آمد ه میکروگرم بر لیتر ب487
، در سـنگ  )1998زیگوبـا و همکـاران،    ان(گرم بر لیتر گزارش شده است   میکرو 200 گیاهان حدود    از

  مـولار اسـیدها مقـدار فـسفر محلـول را            میلـی  5/0میـانگین غلظـت     ) 3جـدول   (فسفات نوع آذریـن     
مولار اسیدهاي آلی مالیـک، اگزالیـک و          میلی 5/0در این میان غلظت     .  میکروگرم بر لیتر آزاد کرد     207

  سالسیلیک نقش مهمی در آزادسازي فسفر محلـول داشـتند و در اسـید اسـتیک و سالـسیلیک غلظـت            
 بتوانـد بـا   بنابراین اگـر گیـاهی  . ها فسفر محلول را در محدوده حد بحرانی آزاد کردند      مولار آن   میلی 1

ترشح اسیدهاي آلی از ریشه خود به منطقه ریزوسفر این مقدار فسفر در محلول خاك آزاد کند شرایط           
عنـوان   براي تأمین فسفر براي گیاه مساعد خواهد بود و در این حالـت اسـتفاده از سـنگ فـسفات بـه                    

 2ظـت  تـا غل ) 4جـدول  (در سـنگ فـسفات رسـوبی        . جایگزین کودهاي فسفاته عملی خواهـد شـد       
مـولار    میلی10 و   5دست آمد ولی در غلظت       هتر از حد بحرانی ب     مولار، مقادیر فسفر آزاد شده کم      میلی

دست آمد گرچه در این میان اگزالیـک   ه میکروگرم بر لیتر ب546 و 317ترتیب  مقادیر فسفر آزاد شده به  
 میکروگـرم بـر   200(ی بود  مولار مقدار فسفر محلولی که آزاد کرد نزدیک حد بحران           میلی 2در غلظت   

 ،هـاي فـسفات انجـام گردیـد      روي سـنگ آلـی  اسیدهاي یکسان هاي غلظت درکه پژوهشی در ). لیتر
 اسـتات  ≈  تارتارات> اگزالات > سیترات: تاس شده گزارش ترتیب مقابل به فسفر پذیري افزایش حل

نـشان داد کـه   ) 2001(اران  و همک ـ   از آزمایش زنگ   دست آمده   نتایج به ). 1970 ناگاراجا و همکاران،  (
دار توسط اسیدهاي آلی تحریک شد و توانایی تحرك فسفر توسـط           طور معنی  آزادسازي فسفر خاك به   

.  گزارش دادنـد  مالیک> تارتاریک >  اگزالیک>سیتریک صورت  بهاسیدهاي آلی با وزن مولکولی کم       
 ـ      ) 2012(لیو و همکاران     هونگ یانگ ی روي دو نـوع سـنگ فـسفات    با بررسی اثـر انـواع اسـیدهاي آل
: صـورت  هاي فـسفات را بـه   از چین، روند آزادسازي فسفر از سنگ ) ژیانگ باوکانگ و ژانگ  (اي   منطقه

 ی درپژوهـش  در . استیک گزارش دادنـد > سوکسینیک > فورمیک > تارتاریک > سیتریک >اگزالیک 
 ، نتایجکردند مطالعه خاك فرفس جذب بر را آلی اسید تأثیر چندین) 2001( هو و همکاران ،نچی مرکز

 و لیتـر باشـد سـیترات    بـر  مـول  میلی 2 از تر بیش اگزالیک و سیتریک اسید که غلظت موقعی نشان داد
خیلـی   تأثیر استات و تابنزو تارتارات، اماداشتند فسفر  میزانداري در کاهش جذب  اثر معنی اگزالات

   .داشتند در خاك فسفر جذب بر ییجز
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  گیري نتیجه
کاربرد اسیدهاي آلی با وزن مولکولی پـایین باعـث    نشان داد که پژوهش از این  دست آمده    به نتایج

کربوکـسیلیک   کربوکسیلیک و تري   اسیدهاي دي . آزادسازي مقادیر زیادي فسفر از سنگ فسفات گردید       
سه با مقای. هاي فسفات مؤثرتر از اسیدهاي مونوکربوکسیلیک بودند    سازي فسفر محلول از سنگ    در آزاد 

هـاي فـسفات نتـایج نـشان داد کـه در         میانگین کارایی اسـیدهاي آلـی در آزادسـازي فـسفر از سـنگ             
 نظرداري با تیمار شاهد مشاهده شد و مؤثرترین غلظت از  الاي اسیدهاي آلی تفاوت معنی   بهاي   غلظت

 و سنگ مولار اسیدها بود  میلی10سازي فسفر از هر دو نوع سنگ فسفات غلظت           آزاد ترین مقدار  بیش
با . طوح غلظت نسبت به رسوبی آزاد کردتري فسفر محلول در تمامی س     فسفات نوع آذرین مقدار بیش    

مـول    میلی4 و 5/0غلظت )  میکروگرم بر لیتر200حدود (توجه به حد بحرانی فسفر در محلول خاك         
و رسـوبی   هـاي نـوع آذریـن        ترتیب در سـنگ فـسفات       بر لیتر اسیدها براي آزادسازي فسفر محلول به       

تـوان نتیجـه    با مقایسه میانگین اثر نوع و غلظت اسید و نـوع سـنگ فـسفات، مـی     . مناسب خواهد بود  
تنها به نوع و غلظت اسید، به نوع سنگ فسفات و ترکیبات آن نیز  گرفت که آزادسازي فسفر محلول نه

هـاي کـم    ت اسـیدهاي آلـی در غلظ ـ  ،در این آزمایش در سنگ فسفات آذرین آسـفوردي  . بستگی دارد 
آسـفوردي   سنگ فسفات بنابراین. توانستند میزان فسفر محلول را در محدوده نیاز گیاهان افزایش دهند  

 ـ باشند می کارا که پتانسیل ترشح اسیدهاي آلی را دارا می     براي گیاهان فسفر    بـراي عنـوان کـود    هتواند ب
م سنگ فسفات به وجود منابع عظیدر نهایت با توجه   . کاربرد داشته باشد  استفاده مستقیم در کشاورزي     

رود که در آینـده گیاهـانی بـومی بـا قابلیـت        از این مطالعه، امید آن می    دست آمده   در کشور و نتایج به    
 شناسـایی شـده و بـا اصـلاح       ،ترشح اسیدهاي آلی مؤثر در آزادسازي فسفر محلول از سنگ فـسفات           

   .ولی پایین تولید شودها مقادیر زیادي از اسیدهاي آلی با وزن مولک ژنتیکی آن
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Abstract1 

In order to study the effect of low-molecular-weight organic acids (LMO) on 
phosphate rocks solubility for direct use in agricultural activities, a factorial 
experiment was conducted at completely randomized design in three replication. 
LMO acids were acetic, salicylic, malic, oxalic and citric at five concentration 
levels (0.5, 1, 2, 5 and 10 mM) and a control (no acid), on two phosphate rocks 
(RP) including igneous of Yazd (RPi) and sedimentary of Yasooj (RPs). Results 
showed that use of low-molecular-weight organic acids caused to release large 
amounts of phosphorus from both phosphate rocks. Among organic acids, citric 
and oxalic were more effective than others. Citric acid increased soluble P from  
21 to 487 µg/L in RPi and oxalic acid increased soluble P from 36 to 400 µg/L in 
RPs. With increasing concentration of organic acids from 0 to 10 mM, soluble P 
increased significantly in both phosphate rock. Soluble P increased from 21 to 888 
µg/L in RPi and from 36 to 546 µg/L RPs. The sufficiency level of soluble P for 
most plants (200 µg/L) was found in the 0.5 and 5 mM of LMO acids for RPi and 
RPs, respectively. It is concluded that the release of phosphate from RP was 
affected by types and concentrations of organic acids and composition of RP.  
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