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  تأثیر حذف ماده آلی بر سینتیک و ترمودینامیک واجذب فسفر 
   شرقی هاي آهکی استان آذربایجان در برخی از خاك

  
  2 و شاهین اوستان2تبار عادل ریحانی*، 1زاده معصومه مهدي

  دانشیار گروه علوم خاك، دانشگاه تبریز2ارشد گروه علوم خاك، دانشگاه تبریز،  ه کارشناسیآموخت دانش1
  13/6/94:  ؛ تاریخ پذیرش16/8/93: تاریخ دریافت

  

  1چکیده
لیـت تحـرك و قاب. تولید گیاهان زراعی در جهان استکننده  وژن دومین عنصر محدودفسفر بعد از نیتر :سابقه و هدف 

یر مواد آلی بر تأثاطلاعات اندکی درباره  .گیردقرار میفسفر هاي واجذب  ثیر ویژگیتأ ها تحت اكدسترسی فسفر در خ
هـدف ایـن . شرقی وجود دارد هاي آهکی استان آذربایجانهاي سینتیک و ترمودینامیک واجذب فسفر در خاك ویژگی

سـینتیک و ترمودینامیـک . جذب فـسفر بـودترهاي سینتیکی و ترمودینامیکی وایر ماده آلی بر پارامتأثپژوهش ارزیابی 
شرقی قبل و بعد از حذف مـاده   آوري شده از استان آذربایجان  جمع)متر  سانتی30-0(  نمونه خاك4واجذب فسفر در 

  . بررسی شد) NaOCl(آلی با استفاده از محلول هیپوکلریت سدیم 
 انتخاب شدند که تـا ي طورمتري ی سانت0-30 نمونه مرکب از عمق 4 ،ی عمومهاي یژگیبر اساس و :ها مواد و روش  

 خاك پس يها نمونه.  فسفر قابل استفاده و درصد رس و شن برخوردار باشند،ی ماده آلعیحد ممکن از دامنه نسبتاً وس
. گیـري شـدند یی اندازهایمی و شیکیزیف يها یژگی وی عبور داده شدند و برخيمتر یلی م2از هواخشک شدن از غربال 

 از دو بعـل قبـ  مولار01/0 محلول کلرید کلسیم بادر لیتر فسفر گرم   میلی100ذب فسفر در غلظت اولیه جواسینتیک 
 بـا یکینتی معادلات سیرخطی و برازش غSPSS افزار نرم از استفاده با ها  دادهي آمارهیتجز.  مطالعه شدحذف ماده آلی
   .دی استفاده گردExcelافزار   واجذب از نرمي همدماهامی ترسي برانیهمچن . انجام شدData fit افزار استفاده از نرم

 معادله الوویچ slnمقادیر میانگین ثابت . شد توصیف بهترمعادله الوویچ ساده شده سینتیک واجذب فسفر با  :ها یافته
وي واجذب فسفر بـر پایـه معادلـه الگ.  بود05/8و بعد از حذف ماده آلی برابر با  69/9قبل از حذف ماده آلی برابر با 

وسیله یک سـرعت واجـذب   ساعت ابتدایی بالاتر بوده و به2 نشان داد که سرعت واجذب فسفر در الوویچ ساده شده
منظور بررسی تـأثیر  به. واجذب استیند آفربیانگر وجود دو مکانیسم مختلف در  احتمالاًکندتر ادامه یافت که این امر 

 مقادیر مثبت. مورد مطالعه قرار گرفت  درجه سلسیوس40 و 30 ،20، 10 ي دما4فسفر در ذب واج ترمودینامیک ،دما
 درجـه 40 درجـه سلـسیوس بـه 10بـا افـزایش دمـا از  .باشـددهنده گرماگیر بودن فرآیند نگهداشت می  نشانآنتالپی

 -3/39 تـا -12/32س از  دامنـه میـانگین انـرژي آزاد گیـبهاي تیمار نشده بـا هیپوکلریـت سـدیم، سلسیوس در خاك
 -21/40 تـا -05/33 دامنـه آن هاي تیمار شده با هیپوکلریت سدیم در خاكکه   درحالیافزایش یافتکیلوژول بر مول 
  . دست آمد هکیلوژول بر مول ب

                                                
  areyhani@tabrizu.ac.ir:  مسئول مکاتبه*
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توسط خاك و کاهش سرعت واجذب فسفر بعد از حذف ماده  نگهداشت فسفر ری مقادشیبا توجه به افزا :گیري نتیجه
 شی مصرف فسفر و افزایی کاراشی سبب افزاتواند ی از کاهش آن ميری حداقل جلوگای و ی، مصرف مواد آل خاكیآل

   .د آن به محلول خاك شويسرعت رهاساز
  

    آنتروپی،آنتالپی، )H2O2( آب اکسیژنه، نگهداشت فسفر ،)NaOCl(هیپوکلریت سدیم  :کلیدي هاي هواژ
 

  مقدمه
ول تعـادل هاي کلاسیک شیمی خاك بر اصـ روش

هـاي خـاك فرض تعادل دربـاره واکـنش. دارندتأکید 
امکان استفاده وسـیع از ترمودینامیـک را در مطالعـات 

ـــی ـــق ). 48(آورد شـــیمی خـــاك فـــراهم م از طری
تــوان هــم امکــان وقــوع ترمودینامیــک شــیمیایی مــی

بینـی نمـود و هـم هاي شیمیایی خاك را پـیش واکنش
ــل ثا ــري از قبی ــات ارزشــمند دیگ ــادل اطلاع ــت تع ب

 بدیهی است ).48( دست آوردها را به گونه واکنش  این
هـاي خـاك سـرعت برقـراري در بسیاري از واکـنش

ها را عملاً در  توان آن تعادل به قدري زیاد است که می
زیـادي هاي  واکنشحالت تعادل دانست، اما در مقابل 

در ایـن . پـذیر نیـستند گردند که برگشت نیز یافت می
ها، مطالعه سـرعت واکـنش و عوامـل نشدسته از واک

. گـذارد ثر بر آن اطلاعات مفیدي را در اختیار ما میمؤ
،  یک عنصر در خاكبراي مطالعه جامع واکنش جذب

هم بررسی سینتیکی و هم ترمودینامیکی آن ضـروري 
 هـستندهـایی مکمـل یکـدیگر  چنین بررسـی واست

 و براي درك اثرهاي متقابل فسفر با ذرات خاك. )38(
بینــی سرنوشــت آن، اطلاعــاتی دربــاره ســرعت  پـیش

 سرعت فراهم شدن فـسفر بـراي .واکنش اهمیت دارد
بررسـی . باشد اهمیت میدارايگیاه از نظر تغذیه گیاه 

ها و انجام مطالعات سینتیکی در خـاك سرعت واکنش
ها به  ها و ترکیبات پیچیده آن حضور انواع کانیدلیل به

اي حـاوي یـک کــانی هـ مسیـستمراتـب دشـوارتر از 
گونـه مطالعـات در   ایـنبنـابراین. باشـد مشخص مـی

درك سـینتیک آزاد شـدن . اند تر انجام شده ها کم خاك
توانـد در کـاهش ورود فـسفر بـه  ها می فسفر از خاك

غلظـت پـایین . )45( اهمیت داشته باشد ها نیز رواناب

هاي قوي فسفات با فازهاي  علت واکنش فسفر خاك به
ی و غیرآلی و کند بـودن سـرعت بـسیاري از جامد آل
رو بررسـی  از ایـن. هاي واجذبی فـسفر اسـت واکنش
هاي واجذبی فسفر خاك در طـی زمـان بـراي  واکنش

تعیین تغییرات فسفر قابل استفاده گیاه در خاك داراي 
وجود تعادل بین سـطوح فـسفر خـاك . اهمیت است

خطر فسفر بـراي محـیط  براي کشاورزي و سطوح بی
در این راستا شناخت کـشاورز . باشد ست الزامی میزی

از سرعت و رهاسازي فسفر خاك اهمیت دارد چرا که 
از ). 9(هنده فسفر قابل دسترس گیاه خواهد بود د ننشا

است دیگر مطالعات سینتیک واجذبی فسفر این فواید 
ی فسفر موجود در خاك ممکـن دهد تمام که نشان می

 خاك راه یابد ولی در به محلولمدت  در طولانیاست 
زمان محدودي مانند دوره رشد گیاه قادر به وارد شدن 

واجـذب فـسفر از کلوئیـدهاي  .باشـد به محلول نمـی
جـذب فـسفر کننـده  ك یکی از فرآیندهاي کنتـرلخا

. باشـد ثر در رشـد گیاهـان مـیؤهـا و مـ توسط ریشه
بنابراین مطالعه سینتیک واجذب فسفر از خاك وسـیله 

). 35( باشـدررسی وضـعیت فـسفر مـیخوبی براي ب
پیـشنهاد کردنـد کـه در ) 1975(ن الرشیدي و همکارا

هاي آهکی دو شکل فسفر وجـود دارد کـه یـک  خاك
  رهـایجتـدر شکل آن سـریع و دیگـري آهـسته و بـه

آنان گزارش کردند کـه در فرآینـد واجـذب، . شود می
 سـاعت 12 تا 6 همزمان در طول طور بهاین دو شکل 

اما بعد از آن، فقط آزاد شدن شکل . شوند  میاولیه رها
که تعـادل حاصـل   ساعت ادامه دارد، تا این72دوم تا 

گـزارش کردنـد ) 1983( شارپلی و آهوجا ).10( شود
هاي کوتاه، فرآیندي با  که واجذب فسفر در طول دوره

پیـشنهاد پژوهشگران این . ي پایین بودساز فعالانرژي 
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ي در طول ساز فعالدن انرژي دلیل پایین بو کردند که به
کننـده سـرعت  هاي کوتاه، احتمالاً مرحلـه تعیـین دوره

هـا، سـرعت پخـشیدگی  واجذب فـسفر در ایـن دوره
کننـده ذرات  فسفر آزاد شده از غـشاهاي آبـی احاطـه

در طول مراحل اولیه رهاسازي، . خاك به خارج است
ــان ــده در مک ــت ش ــسفر نگهداش ــرژي  ف ــا ان ــاي ب ه

شود این در حالی است که در  ن رها میي پاییساز فعال
هـاي  طول مراحل آخر، فسفر نگهداشت شده در مکان

دما اثر . )46( شود ي بالا واجذب میساز فعالبا انرژي 
بـا افـزایش . هاي فسفر خاك دارداي بر واکنش دوگانه

هاي فسفاتی، سـرعت دما، از یک طرف حلالیت کانی
فر آلـی شـدن فـس جدایش فسفر و نیز سرعت معـدنی

ي هـا سـرعتیابـد و از طـرف دیگـر، بـر افزایش می
تـر، جـذب و  هاي فسفاتی با حلالیت کم یکانتشکیل 

غیرمتحرك شـدن میکروبـی فـسفر در خـاك افـزوده 
نتیجه خالص دما بستگی بـه سـرعت نـسبی . گردد می

   ).39( ي یاد شده داردها واکنش
راي حذف ماده آلـی خـاك و هاي متعددي ب روش
تـوان بـه اسـتفاده از یر آن وجود دارد که میثمطالعه تأ

اشـاره ) 30(و هیپوکلریـت سـدیم ) 51(آب اکسیژنه 
بـا بررسـی حـذف ) 2010( پور و طوحاندردي. کرد

هاي لـسی اسـتان گلـستان گـزارش ماده آلی در خاك
 که آب اکسیژنه، نـسبت بـه تیمـار هیپوکلریـت کردند
ف حـذهـا تري از خاك ماده آلی کم)NaOCl(سدیم 

تـر نـسبت بـه  پایین pHدلیل آب اکسیژنه به. )8( کرد
ویـژه اکـسیدهاي  هـا بـههیپوکلریت بر ساختمان کانی

بررسـی منـابع فـوق نـشان  ).30(منگنز مـؤثر اسـت 
 از ثرترؤمـ در حـذف مـواد آلـی NaOClدهد که  می

H2O2هاي آهکـی ویژه در خاك این موضوع به.  است
م در برابر اکسایش دلیل تشکیل اگزالات کلسیم مقاو به

ــا  ــت اســتداراي H2O2ب ــتفاده از  . اهمی ــولاً اس معم
کودهاي آلی، جذب فسفر، حداکثر ظرفیـت بـافري و 
انرژي پیونـدي را کـاهش داده و غلظـت فـسفر را در 

مدت استفاده دراز ).53(دهد  محلول خاك افزایش می

داري فـسفر بـا پیونـدهاي کـم  از مواد آلی باعث نگـه
از این جهت قابلیـت دسترسـی آن را تر شده و  انرژي

 مواد آلی و اسیدهاي آلی حاصل .)55( دهدافزایش می
 و از پوشـاندهاز تجزیه آن، سطح کربنـات کلـسیم را 

کننـد  تشکیل رسوب هیدروکسی آپاتیت جلوگیري می
یر متقابل تأثواکنش جذب رقابتی مکانیسم اولیه . )20(

سـت کـه بین مواد آلی و فسفر در نظـر گرفتـه شـده ا
شود  موجب افزایش غلظت فسفر در محلول خاك می

 فلـزي تـشکیل یـک پـل -هـاي آلـیکمپلکس). 50(
کاتیونی بین فسفر و کربن آلی را داده و بنابراین آن را 

 هـاي پـژوهش). 24( دکننـ از محلول خاك خارج مـی
کند که اسیدهاي آلی با جذب بر کید میأشده تمنتشر 

 مقـدار بـار منفـی کننده باعـث افـزایش سطوح جذب
  ).16(شوند ذرات و افزایش دفع آنیونی می

هاي متوالی با کلرید کلسیم  گیري هاستفاده از عصار
رقیق بطور عمده براي تعیین ظرفیـت واجـذب فـسفر 

هاي ایران در مـورد  در خاك. )26( استفاده شده است
ماده آلـی بـر سـینتیک و ترمودینامیـک واجـذب تأثیر 

 این مطالعـه ت، بنابراینام نشده اساي انج فسفر مطالعه
هـاي سـینتیکی در  کـاربرد معادلـه مـذکور وبا هـدف 

خــاك آهکــی اســتان  4توصــیف واجــذب فــسفر در 
   .نجام شدشرقی ا آذربایجان

  
  ها مواد و روش

از مرکـب نمونـه  4هاي عمومی،  بر اساس ویژگی
 طوري انتخاب شـدند کـه تـا يمتر سانتی 0-30عمق 

نسبتاً وسیع ماده آلی، فـسفر قابـل حد ممکن از دامنه 
ــتفاده و  ــن اس ــد رس و ش ــنددرص ــوردار باش  .برخ

  شـدن از غربـال  هـاي خـاك پـس از هواخـشک نمونه
هـاي  ویژگـی یمتري عبور داده شـدند و برخـ  میلی2

ــه روش  ــاك ب ــت خ ــر باف ــیمیایی نظی ــی و ش فیزیک
 آب خـاك بـه 1:2  نـسبتدرpH ، )13(هیـدرومتري 

تـر   اك بـه روش اکـسایشی خـکربن آل، )52 (مقطر
بـه روش ) CCE(، درصد کربنات کلسیم معادل )33(
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، قابلیـت هـدایت )2 (سازي با اسید کلریـدریک خنثی
مقطـر  آب خـاك بـه 1:2  نـسبتدر )EC(الکتریکی 

 کربنـات سـدیم بیمحلول  با استفاده، فسفر قابل )40(
کربنات کلسیم فعال به روش اگزالات آمونیوم  و )35(
بـه شـرح نیـز ها  ماده آلی خاك. گیري شد ه انداز)23(

   ):47(زیر حذف شد 
هاي سـانتریفیوژ هاي خاك در لوله گرم از نمونه4

ــی50 ــس از ا  میل ــده و پ ــه ش ــري ریخت ــزودنلیت    ف
   )NaOCl(لیتـر محلـول هیپوکلریـت سـدیم   میلی40
تنظــیم بــا اســید  (8 برابــر pH درصــد حجمــی در 6

. اتاق قرار داده شد ساعت در دماي 6مدت ، به)استیک
 دور در 1500 دقیقـه در 5مدت  سپس سوسپانسیون به

دقیقه سانتریفیوژ شده و محلول زلال رویی دور ریخته 
لیتـر از محلـول هیپوکلریـت  میلـی40بلافاصـله . شد

 درصد اضـافه شـده و سوسپانـسیون دوبـاره 6سدیم 
ایـن .  ساعت در دماي اتـاق قـرار داده شـد6مدت  به

بعد از حـذف مـاده .  بار ادامه یافت3 چرخه اکسایش
منظور شست و شوي محلول هیپوکلریت سدیم  بهآلی، 
 از مراحـل فـوق،  شدهیمارتبه بقایاي خاك مانده  باقی
 مـولار 01/0کلرید کلـسیم لیتر محلول زمینه   میلی40

اضافه شد و سوسپانسیون تکان داده شده و سانتریفیوژ 
 ایـن ه و دوبـارهول زلال رویی دور ریختـشده و محل

پس از انجـام مراحـل فـوق، .  بار ادامه یافت3چرخه 
  . گردیدندهوا خشکها  خاك

راندمان حذف ماده آلی با اسـتفاده از رابطـه زیـر 
   :محاسبه شد

  

)1(    100×)a / )b - a(( = راندمان حذف ماده آلی (%)  
  

ها بعـد از  کربن آلی خاك عبارت است از a ،که در آن
ها قبـل   خاكکربن آلی b  وکلریت سدیمتیمار با هیپو

   .باشد میاز تیمار 
قبل و بعـد از حـذف ( گرم 2: جذب فسفر واسینتیک  
بـه داخـل ) 4 و 3 ،2(  نمونه خـاك3از هر ) ماده آلی

لیتري منتقل شد و بـه آن   میلی50یک لوله سانتریفیوژ 
 مولار حـاوي 01/0لیتر محلول کلرید کلسیم   میلی20

ــالاترین غلظــت ا ــتفاده ب ــورد اس ــسفر م ــه ف  100(ولی
که از منبع نمک منو کلسیم فـسفات ) گرم در لیتر میلی

تهیه شده بـود، اضـافه [Ca(H2PO4)2.H2O] خالص 
)  سـاعت48(گردید و تا رسیدن به زمان تعادل جذب 

 120 درجه سلسیوس انکوباتور با سرعت 25ي در دما
دور رفت و برگشت در دقیقه تکـان داده شـد، سـپس 

 دور در دقیقـه سـانتریفیوژ 3000 دقیقـه در 5دت م به
لیتـر از محلـول   میلـی15شده و پس از آن بلافاصـله 

پت شد  گیري غلظت فسفر پی زلال رویی جهت اندازه
لیتـر از محلـول زمینـه  میلی15ها و به هر یک از لوله

دیـد و در شـش  مـولار اضـافه گر01/0 کلرید کلسیم
طور متناوب  ساعت به 48 و 24، 18، 9، 6، 4، 2زمان 

 درجه سلسیوس در انکوباتور شیکردار با 25در دماي 
پـس از گذشـت . در دقیقه تکان داده شـدند  دور120

 دور در دقیقــه 3000هــا در مــدت زمــان مقــرر، لولــه
 دقیقه سانتریفیوژ شده و محلول زلال رویـی 5مدت  به

.  صـاف گردیـد42با استفاده از کاغذ صـافی واتمـن 
و ) 1962(سفر به روش مورفی و ریلی سپس غلظت ف

 720با استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر در طول موج 
گیـري  مقدار فـسفر انـدازه). 32( نانومتر تعیین گردید
عنوان مقـدار فـسفر واجـذب  ها به شده در این محلول

  . شده از خاك در نظر گرفته شد
معادلات سینتیکی متداول مـورد اسـتفاده عبـارت 

 3 مرتبه دوم،2 مرتبه اول،1معادلات مرتبه صفر: زبودند ا
، مدل 5معادله پخشیدگی پارابولیک) 36( 4و مرتبه سوم

 )6( 7 و مدل الوویچ سـاده شـده6دو ثابته یا تابع توانی
به همراه خطـاي   بالا)r2(از ضریب تبیین ). 1جدول (

پایین براي انتخاب معادلـه برتـر اسـتفاده ) SE(معیار 
   .شد

                                                
1- Pseudo-zero order 
2- Pseudo-first order 
3- Pseudo-secend order  
4- Pseudo-third order 
5- Parabolic diffusion  
6- Two constant rate or power function  
7  - Simple Elovich 
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  .ینتیکی مورد استفاده در این پژوهشهاي س  مدل-1جدول 
Table 1. Kinetic models used in this study.  

 مدل

Model  
 معادله  

Equation  
 پارامترها  

Parameters  
  )hour-1 mg P kg -1(ثابت سرعت مرتبه صفر : Pseudo zero order  qt* = q0 + k0 t   0k مرتبه صفر

ولمرتبه ا  Pseudo first order  Ln qt = Ln q0 + k1 t   1K :ثابت سرعت مرتبه اول ] [hour-1 

  ]1-(mg P kg-1)[ثابت سرعت مرتبه دوم : Pseudo second order  1/qt = 1/q0 – k2 t    2K  مرتبه دوم

Pseudo third order  1/qt  مرتبه سوم
2 = 1/q0

2 – k3 t   3K : ثابت سرعت مرتبه سوم](mg P kg-1)-2 hour-2[ 

پخشیدگی 

 ]0.5-(mg P kg -1) [ثابت سرعت پخشیدگی: Parabolic diffusion  qt = q0 + kp t 0.5   kp  پارابولیک

الوویچ 

 شده ساده
Simple Elovich  qt = 1/βs Ln(αsβs) + 1/βs Lnt    

sα:ولیه فسفر ثابت سرعت واجذب ا )hour-1 mg P kg-1(  

sβ: ثابت سرعت واجذب فسفر ](mg P kg -1)-1[  

   Two constant rate  qt = a tb  دو ثابته
a :ثابت سرعت واجذب اولیه فسفر)hour-1 mg P kg-1(  

b : ثابت سرعت واجذب فسفر](mg P kg -1)-1[  
* q0 و qtترتیب مقدار فسفر واجذب شده در زمان   بهt گرم بر کیلوگرم خاك بر حسب میلی و صفر .  

  
این مطالعه در سه خاك : ترمودینامیک واجذب فسفر  

   گـرم از 2بدین منظـور .  انجام گرفت4 و 3 ،1شماره 
در دو ) قبل و بعد از حذف مـاده آلـی( نمونه خاك 3

لیتري ریخته   میلی50هاي سانتریفیوژ تکرار داخل لوله
لیتر محلول کلرید لی می20ها شده و به هر یک از لوله

 100هـاي اولیــه  مــولار حـاوي غلظــت01/0کلـسیم 
گرم فسفر در لیتر از منبع نمک منو کلسیم فسفات  میلی

ــد ــافه گردی ــوئن اض ــره تول ــده و دو قط ــافه ش . اض
دسـت  ه ساعت ب24(مدت زمان معین  سوسپانسیون به
در دماهـاي )  زمان تعادل واجذبهاي آمده از آزمایش

 درجـــه سلـــسیوس در 2±40، 2±30، 2±20، 2±10
 دور در دقیقـه تکـان داده 120انکوباتور شـیکردار بـا 

 دقیقـه 5مدت  دور در دقیقه به3000سپس در . شدند
لیتر از محلول زلال رویـی  میلی15سانتریفیوژ شده و 

لیتر از محلـول کلریـد کلـسیم  میلی15پت شده و  پی

ن بـه ها تا رسـیدسپس لوله.  مولار اضافه گردید01/0
، 20±2، 10±2زمان تعادل واجذب فسفر، در دماهاي 

 درجه سلسیوس در انکوباتور شـیکردار 2±40، 2±30
پــس از آن .  دور در دقیقــه تکــان داده شــدند120بــا 

 دور در دقیقـه سـانتریفیوژ 3000 دقیقـه در 5مدت  به
پت شـده  لیتر از محلول زلال رویی پی میلی15شده و 

 01/0از محلول کلریـد کلـسیم لیتر  میلی15و مجدداً 
 9هـا اضـافه گردیـد و مراحـل فـوق تـا مولار به لوله

ســپس غلظــت فــسفر در ایــن . مرحلــه ادامــه یافــت
سـنجی آبـی و بـا   دما، به روش رنـگ4ها در  محلول

مقـدار . استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر تعیین گردید
 بـه 2فسفر نگهداشت شده در هر دماي معین از رابطه 

  : آمددست
  

)2                               ()( desadsret ppp   
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ــه در آن ــده، Pret ،ک ــت ش ــسفر نگهداش ــدار ف    مق
Padsشـده و   مقدار فسفر جـذبPdes مقـدار فـسفر 

گـرم در کیلـوگرم  واجذب شده که به واحـد میلـی
   .خاك بودند

پارامترهاي ترمودینامیکی از قبیل تغییـرات انـرژي 
 )H0∆(  اسـتاندارد آنتالپی)G0∆(  گیبسدارد استانآزاد
 واکـنش واجـذب فـسفر )S0∆( اسـتانداردآنتروپی و 

   :شرح زیر محاسبه گردید هب
  

)3(                                     ∆G0= -RT ln(K)  
  

   ثابـت تعـادل واکـنش واجـذب فـسفر، K ،که در آن
R ثابت گازها ) J / K mol314/8( و T دما بر حسب 

  . باشد کلوین می
  
)4                                   (∆G0 = ∆H0-T∆S0  
  

)5(                                 
RT
H

R
SK



ln  

 
و   T،∆H0 /1در مقابـل  ln(K)بـا رسـم منحنـی 

∆S0 نیز محاسبه شد و خود به خودي بودن و گرمـازا 
 .گردیـدجـذب مـشخص وایر بـودن فرآینـد یا گرماگ

 K مقـادیر G0∆منظور محاسبه صحیح  علاوه بر این به
 5/55بر مول با ضـرب ایـن مقـادیر در بر حسب لیتر 

بـدون بعـد ) هاي آب در یک لیتر محلـول تعداد مول(
  ).31 ،3(گردید 

اسـتفاده نگمـویر معادلـه لا LK از Kبراي تعیین 
   ).15 (گردید

  

)6                                          (
cK

cbKq
L

L



1

  
  

  برگرم میلی(فسفر نگهداشت شده  مقدار q ،که در آن
گـرم بـر  میلی (فسفر غلظت تعادلی c، )خاكکیلوگرم 

ــر ــدرLKو ) لیت ــه ق ــه ب ــابتی اســت ک ت  ضــریب ث
 حـداکثر مقـدار maxq یـا b .استمربوط نگهداشت 

  .واجذب است

ها با اسـتفاده  تجزیه آماري داده: ها تحلیل آماري داده  
ــرم ــزار  از ن ــادلات SPSSاف ــی مع ــرازش غیرخط  و ب

.  انجـام شـد Data fitافـزار سینتیکی با استفاده از نرم
افـزار  دماهاي واجذب از نـرمهمچنین براي ترسیم هم

Excelاستفاده گردید .   
  

  نتایج و بحث
  هـا  هاي فیزیکی و شـیمیایی خـاك نتایج تجزیه

درصد ماده آلـی  . نشان داده شده است2در جدول 
 درصـد و 29/3 تا 96/0هاي مورد مطالعه بین  خاك

سـتخراج فـسفر بـه   ا. درصد بـود75/1با میانگین 
نشان داد که مقدار این ها  روش اولسن در این خاك

ــه  ــارامتر در دامن ــا 17/9پ ــر   میلــی23/11 ت گــرم ب
گرم بر کیلـوگرم   میلی02/8کیلوگرم و میانگین آن 

  . بود
با استفاده از هیپوکلریت     ها كاکسایش مواد آلی خا   

 کارایی حذف مواد در این پژوهش ):NaOCl(سدیم  
  ). 3جدول ( درصد بود 87 متوسط طور بهآلی 
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 . هاي مورد مطالعه در خاك  راندمان حذف ماده آلی با استفاده از هیپوکلریت سدیم-3دول ج
Table 3. Efficiency of organic matter removal with sodium hypochlorite (NaOCl) in studied soils.  

 (%) آلیه ماد
Organic matter (%) شماره خاك 

Soil No.  قبل از حذف 
Before remove  

 بعد از حذف
After remove  

 (%)راندمان حذف 
Removal efficiency (%)  

1 0.96 0.08 91.66 
2 1.18 0.12 89.83 
3 1.58 0.11 96.65 
4 3.29 0.30 71.42 

  میانگین
)Mean(  1.75  0.15  87.39  

  
عواملی از قبیل کمیت یـا ) 2005(میکوتا و همکاران 

محافظـت مـواد وم و ها، ترکیبات آلی مقـا ماهیت کربنات
توسط سطوح ذرات خاك را مسئول حـذف نـاقص آلی 

 بـا 4خـاك . )30( هـا گـزاش کردنـدکربن آلی از خاك
بالاترین مقدار ماده آلی خـاك و کربنـات کلـسیم فعـال، 

رسـد  نظر مـی  به.ترین راندمان حذف ماده آلی را دارد کم
اتـصال ق هاي عاملی موجود در مـواد آلـی از طریـ گروه
 هاي خـاك در مقابـل تخریـبدانه به سطوح کانیچنددن

یـا ممکـن اسـت مقـادیر رس شـوند شیمیایی محافظت 
باشند که ها قابلیت تثبیت بالایی داشته  موجود در این خاك
و تقریبـاً هـیچ کنند شدت تثبیت  بهرا بخشی از مواد آلی 

 همچنـین ممکـن .نداشته باشندتبادلی با محیط اطرافشان 
شدت جذب سطوح کربنات کلسیم فعال  است مواد آلی به

کایـسر و  .شـوندشده و در برابر اکسایش مواد آلی مقاوم 
نتـایج ) 2008(و فیلیـپ و همکـاران ) 2003( گوگنبرگر

  .)22 ،12( مشابه این یافته را گزارش نمودند
نشان دادند که استفاده ) 2009( اینگرید و همکاران
 تا 19 آلی، منظور اکسایش مواد از هیپوکلریت سدیم به

 درصد از کربن موجود در خاك را حـذف کـرد و 62
   .)19(  درصد بود41 متوسط طور بهکارایی حذف 

: ي مـورد مطالعـه  ها  خاكجذب فسفر در    واسینتیک  
عنوان تابعی از زمان براي  مقدار فسفر واجذب شده به
 ارائـه 1 در شـکل 4 و3، 2سه خاك آهکی به شماره 

 . شده است

 01/0سفر توسط کلریـد کلـسیم نمودار واجذب ف
قبل و بعـد (مولار نشان داد که سرعت واجذب فسفر 

در مراحل اولیه سریع و سـپس بـا ) از حذف ماده آلی
کـه بـا  یج کـاهش یافـت، تـا ایـنتدر گذشت زمان به

ایـوانس و زورینـاك  .سرعت تقریباً ثابتی ادامه یافـت
 سـریع، متوسـط و آهـسته فـسفر را واجذب) 1976(
هـاي کلـسیم ناپایـدار،  ب بـه انحـلال فـسفاتترتیـ به

ها و نهایتاً انحلال هاي رسی و کربناتواجذب از کانی
ــد ــسبت دادن ــت ن ــسی آپاتای ــاهش ). 11( هیدروک ک

تدریجی سرعت واجذب فسفر با زمان، ممکن اسـت 
بر اثر کاهش پوشش و بار سطحی و در نتیجه کـاهش 

 هـاي فـسفر کنش و انـرژي پتانـسیل یـون انرژي برهم
مطالعـات اسپکتروسـکوپی ). 29(د جذب شـده باشـ

فتوالکترونی پرتو ایکس نشان داده اسـت کـه سـطوح 
ذرات خاك با مواد آلی حتی در مقادیر کم هم پوشیده 

 آن است که بیانگرها  کلی گزارش طور به). 14(شود  می
هـا را بـا پوشـاندن  مواد آلی جذب فسفات روي کانی

یــت دسترســی هــاي جــذبی یــا بــا کــاهش قابل محــل
). 21(د دهن اي کاهش می هاي خارجی یا بین لایه مکان

چه گفته شـد بعـد از حـذف مـاده آلـی  با توجه به آن
تـري جـذب ذرات  رود فسفر با انرژي بـیش انتظار می

خاك شده و در نتیجه سرعت واجذب فـسفر کـاهش 
 با مقـدار مـاده 2 در خاك شماره 1مطابق شکل . یابد

 بعد از حـذف 4 و 3ك شماره تر نسبت به خا آلی کم
تري را نشان  ماده آلی مقدار واجذب فسفر کاهش بیش
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 بـا مقـدار مـاده آلـی 4 و 3که در خـاك  داد در حالی
تر تفاوت زیادي مشاهده نـشد کـه احتمـال دارد  بیش

بستگی به نوع اسیدهاي آلی، غلظت لیگاند آلی، اجـزا 
 )2001(هیو و همکـاران . هاي خاك داشته باشد یکان

 فـسفر در جـذبوا یرمقـادگزارش کردند که افزایش 
تواند بـه نـوع اسـید  حضور اسیدهاي آلی مختلف می

طـور    اول، سیترات و مالات که بهدر نوع. مرتبط باشد
اي مقــدار واجــذب فــسفر را افــزایش  قابــل ملاحظــه

نوع دوم، مانند تـارترات، بنـزوات و اسـتات . دهند می

مـورد اسـتفاده بـر هـاي  یر واضحی در غلظت تأثیچه
دهـد کـه این نشان می. اند واجذب فسفات نشان نداده

توانایی اسیدهاي آلی براي افزایش واجذب فـسفر بـه 
ــر  ــاملی کربوکــسیلیک موجــود در ه ــروه ع تعــداد گ

که اساس نتـایج ). 18(مولکول اسید آلی وابسته است 
 در فـسفردست آمده زمـان تعـادل بـراي واجـذب  هب

.  ساعت در نظر گرفته شـد18ه ي مورد مطالعها خاك
 مـولار 01/0البته زمان تعادل واجذب با کلرید کلسیم 

  ).37( روز گزارش شده بود 6) 2004(توسط اوستان 
  

 
  

 
  .از حذف ماده آلی) A (و بعد) B ( خاك مورد مطالعه قبل3 برايبا زمان فسفر جذب وا -1شکل 

Figure 1. P desorption with time for the 3 of studied soils, before (B) and after (A) SOM removal. 
  

هـاي سـینتیکی     دادههاي سینتیکی بـه      معادلهبرازش  
 معادلات سـینتیکی مرتبـه صـفر، اول، :فسفرواجذب  

دوم و مرتبه سوم نتوانستند واجذب فـسفر را در ایـن 
ها به خوبی توصـیف کننـد و ضـریب تبیـین از  خاك

ایـن ). 5 جـدول(هش نشان داد مرتبه صفر تا سوم کا
امر ممکن است بیانگر این مطلب باشـد کـه سـرعت 

هـاي کوتـاه از  ها در زمـان واجذب فسفر از این خاك
فقط تعـداد کمـی از . کند مکانیسم متفاوتی پیروي می

آمیز، از معادله مرتبه صـفر   موفقیتطور بهپژوهشگران 
هـا اسـتفاده  هـا و خـاك براي توضیح سینتیک در رس

گـزارش ) 2003(دوول و شـارپلی  مک). 49(اند  ردهک
 1مـدت، انحـلال هاي زمـانی طـولانی کردند که در بازه

کننــده ســرعت در  هــاي فــسفر مرحلــه محــدود گونــه
مدت فرآیند  هاي زمانی کوتاه آزادسازي فسفر و در بازه

علـت مـشکل در  بـه.  احتمـالاً غالـب اسـت2واجذب
                                                
1- Dissolution 
2- Desorption 
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جـذب فـسفر و فرآینـد، مکانیـسم واجداسازي این د
صورت ترکیبی از دو فرآیند رهاسازي و انحـلال در  به

یر مواد آلی را نباید نادیـده تأثالبته . شود نظر گرفته می
 خـاك 14در ) 1999(صمدي و جلیکز ). 27(گرفت 

غربی استرالیا تغییـرات فـسفر  آهکی و قلیایی از شمال
هـاي خـاك،  تأثیر ویژگی اضافه شده به خاك را تحت

آنان نتیجه گرفتند که کـاهش . ی قرار دادندمورد بررس
روش (کربنـات سـدیم گیري شده با بـی فسفر عصاره

با زمـان از یـک معادلـه سـینتیکی مرتبـه دوم ) اولسن

در این مطالعـه معادلـه دیفیـوژن ). 42(کند  پیروي می
اي  پارابولیک واجذب فسفر را بهتر از معـادلات مرتبـه

 نــشان 2دقــت در شــکل ). 2شــکل (توصــیف کــرد 
هـاي  دهد کـه یـک شکـستگی در شـیب در زمـان می

این تفاوت در مقـدار شـیب . ابتدایی اتفاق افتاده است
کننـده  هـاي کنتـرلدلیل تفاوت در مکانیسم تواند به می

شاید دلیل دو شیب متفاوت . فرآیندهاي واجذب باشد
اي باشـد   مربوط به دو مکانیسم پخش ذره2در شکل 

)50 .(  
  

     
  

 .از حذف ماده آلی) A(و بعد ) B(، قبل 3 واجذب فسفر براي خاك شماره هاي دادهمعادله دیفیوژن پارابولیکی به برازش  -2شکل 
Figure 2. Fit of parabolic diffusion equation to the P desorption data for soil No. 3, after (A) and before (B) 
SOM removal.  

  
تـوان  ، واجذب اولیه فسفر را میین مطالعه نیزدر ا

هاي درشت یا سـطوح بیرونـی  به واجذب از خاکدانه
هاي ریز و واجذب کند را به پخشیدگی فسفر  خاکدانه

هــاي درشــت و ریــز و یــا انحــلال  از درون خاکدانــه
ــانی ــسفاتی و آزاد شــدن فــسفر از درون  ک هــاي ف

بنابراین سینتیک مورد مطالعه در . ها نسبت داد خاکدانه
. باشد  شامل سینتیک واجذب و انحلال میپژوهشاین 

ي ارایـه شـده عنـصر رواین مطلب با مدل پخشیدگی 
  . )4( مطابقت دارد) 1983(  برامر و همکارانیلهوس به

kp) بعد از حـذف مـاده ) ثابت سرعت پخشیدگی
دهنـده نقـش  تواند نـشان آلی کاهش یافته است که می

وپی فتـوالکترونی مطالعات اسپکتروسک. مواد آلی باشد

پرتو ایکس نشان داده است که سطوح ذرات خاك بـا 
). 14(مواد آلی حتی در مقادیر کم پوشیده شده اسـت 

پوشیده شدن سطوح ذرات خاك با مـواد آلـی باعـث 
تر شده و از ایـن  انرژي نگهداري فسفر با پیوندهاي کم

 ).55( دهد جهت قابلیت دسترسی آن را افزایش می

ــ ــتفاده از ) 2008(س اواک ــه اس ــرد ک ــزارش ک گ
منظور کـاهش جـذب فـسفر بـر روي کودهاي آلی به

سطوح خاك و حفظ عرضه فسفر بـه محلـول خـاك 
هـاي  آلی و یون هايکه آنیون دلیل این باشد، به مفید می

هاي مـشابه بـر روي سـطوح کلوئیـدي فسفر به مکان
چه گفته شد بعـد  ه به آنبا توج .)54( شوند جذب می

رود فـسفر بـا انـرژي ه آلـی انتظـار مـیاز حذف مـاد
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تري جذب ذرات خاك شده و در نتیجه سـرعت  بیش
) ثابــت ســرعت پخــشیدگی (kpپخــشیدگی فــسفر و 

  . یابد کاهش
)(مقادیر بالاي ضرایب تبیین  2r معادلـه الـوویچ 

 که ایـن معادلـه تـا حـدود بـسیار دادنشان ساده شده 
جـذب فـسفر از واتیک زیادي قـادر بـه توضـیح سـین

). 3 و شکل 5جدول  (باشد ي مورد مطالعه میها خاك
هـاي جـذب و واجـذب معادله الوویچ بـراي واکـنش

هـاولین و  ).44(رود کار میتحت کنترل پخشیدگی به
هاي  نیز انطباق معادله الوویچ به داده) 1985( فال وست

یله وسـ بهکننده کنترل فرآیند واجذب ییدأسینتیکی را ت
ــ ــستندپخ ــدول  ).16( شیدگی دان ــادیر 4ج  و s مق

slnترین مقدار  کم. ددهن می را نشاsln مربـوط 
 آلی بود که مقدار  قبل از حذف ماده2به خاك شماره 

sln ضـرب حاصل و 61/6 مربوطه ss 39/40 
  هــم شــرطآزمــایشباشــد کــه بــراي دقیقــه اول  مــی

1>tssوویچ لـا معادله بنابراینباشد و   صادق می
 کـه طور همان. قابل استفاده استصورت ساده شده  هب

تغییـرات ثابـت سـرعت شود  مشاهده می4از جدول 
sتر از تغییرات ثابت   بسیار وسیعs بـوده و بـین 

همچنین . اختلاف زیادي وجود دارد اًتقریب هم ها خاك

تـر از قبـل از   آلـی کـم بعد از حذف مـادهsمقادیر 
دهد احتمالاً بعـد یباشد که نشان م آلی میحذف ماده

 فـسفر کـاهش آلـی سـرعت واجـذب از حذف مـاده
شـود   مـشاهده مـی4شـکل  که در طور همان. یابد می

باشد  یا نمایی که یک معادله تجربی میمعادله دو ثابته 
خـوبی  اًتطـور نـسب الوویچ ساده شده بهمعادله همانند 

 یرمقـاد. هاي سـینتیکی را توضـیح دهـدتوانست داده
ــالا )(ي ب 2r ــایین ــد  5 در جــدول SE و پ ــن مؤی ای

 افزایش مقدار و aضریب اهش مقدار ک. موضوع است

 آلی احتمالاً  پس از حذف مادهمعادله نماییb  ضریب
 کـاهش سـرعت واجـذب فـسفر توسـط نشان دهنده

نـشان داد کـه اگـر از ) 1985(دالال . باشد میها اكخ
نسبت به زمان مـشتق گرفتـه ) q= atb(معادله دو ثابته 

)( شود )1 babt
dt
dq . وقتی کهtسمت واحد میل   به

.  خواهد بـودabصل مشتق برابر حاصلضرب کند، حا
دهنده میـزان جـذب یـا واجـذب یـک   نشانabیعنی 

 در abمقـادیر . )7( باشـدعنصر در لحظات اولیه مـی
طـور کـه مـشاهده  همـان  و ارائه شده اسـت4 جدول

بعد از حذف مـاده آلـی  طور میانگین قبل و هب شود می
   .داشته استتوجهی این پارامتر ن قابلتغییر 

  

     
  

 .از حذف ماده آلی) A(و بعد ) B(، قبل 3براي خاك شماره فسفر جذب وا هاي دادهمعادله الوویچ ساده شده به برازش  -3شکل 
Figure 3. Fit of simple Elovich equation to the P desorption data for soil No. 3, after (A) and before (B) SOM 
removal.  
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 .از حذف ماده آلی) A(و بعد ) B(، قبل 3جذب فسفر براي خاك شماره واهاي  داده به  دو ثابتهمعادله برازش -4شکل 
Figure 4. Fit of two constant equation to the P desorption data for soil No. 3, after (A) and before (B) SOM 
removal. 

 
   .سه خاك مورد مطالعه قبل و بعد از حذف ماده آلیر در واجذب فسفهاي سینتیکی   مدلضرایب -4جدول 

Table 4. Kinetic models coefficients for P desorption in the 3 of studied soils, before (B) and after (A) SOM 
removal. 

 دیفیوژن پارابولیکی
Parabolic diffusion  

 الوویچ ساده شده
Simple Elovich  

 دو ثابته
Two constant rate    شماره خاك 

Soil No  
pk  0q  sln s  a  b  ab 

2  1.25  74.74  6.61  0.054  38.65  0.161  6.22  
 قبل از حذف  5.08  0.111  45.81  0.092  8.77  73.67  0.72  3

Before remove 
4  0.64  105.32  13.69  0.111  77.27  0.073  5.64  

  میانگین
)Mean(  

  0.87  84.57  9.69  0.086 53.91  0.115 5.64  

2  0.85  73.74  7.00  0.010  44.09  0.123  5.42  
 بعد از حذف  5.10  0.124  41.14  0.085  7.99  69.36  0.79  3

After remove 
4  0.91  92.63  9.18  0.075  58.04  0.110  6.38  

  میانگین
)Mean(  

  0.85  78.57  8.05  0.057 47.75 0.119 5.63  

  
 معـادلات : مـورد اسـتفاده    هاي سینتیکی  مقایسه مدل 

سینتیکی مرتبه صفر، اول، دوم و مرتبه سوم نتوانـستند 
. هـاي سـینتیکی داشـته باشـند توصیف خـوبی از داده
)(متوسط ضرایب تبیین  2r از معادله مرتبه صـفر تـا 

ضرایب تـشخیص و خطـاي . کاهش یافتمرتبه سوم 
 نشان داده 5 در جدول ها مدلمعیار تخمین براي تمام 

) 1976(بر طبق نظر آهارانی و اونگـاریش  .شده است

) dq/dt(1- یعنی) Z(صورت  هاي واجذب به وقتی داده
رسم شود، در مورد معادلـه الـوویچ ) زمان (tدر مقابل 

 5در شـکل ). 1(شـود  یک خط راسـت حاصـل مـی
 قبل و بعد از 3 براي خاك شماره t در مقابل Zترسیم 

 بالا نشان از برازش 2rحذف ماده آلی آمده است که 
   .معادله الوویچ دارد
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  .از حذف ماده آلی) A(و بعد ) B( قبل 3 براي خاك شماره t در مقابل Z ترسیم -5شکل 

Figure 5. Plot of Z (invers desorption rate) versus time for soil Number3, before (B) and after (A) SOM 
removal.  

  
ینـی و  ضریب همبستگی بـالا بـین مقـادیر پـیش

هنـده  یري شده میزان فسفر واجذب شـده نـشان اندازه
 دو ثابته براي برازش و چیالووتوانایی بالاي دو معادله 

امـا در سـه ) 5ل جـدو(اي واجذبی فسفر دارد  بر داده
 آلـی، د مطالعه قبـل و بعـد از حـذف مـادهخاك مور

خطاي معیار واقعی حاصـل از تفـاوت مقـدار جـذب 
بینـی شـده در معادلـه الـوویچ  یشو پـیري شده  اندازه

 معادله دو ثابته و ضریب تبیین هم اندکی بـالاتر تر کم
 معادلـه بنابرایناز ضریب تبیین معادله دو ثابته بوده و 

عنوان معادله برتر بـراي واجـذب فـسفر بـا   بهالوویچ
ــد  ــسیم کلری ــول کل ــتفاده از محل ــولار در 01/0اس  م

 با ایـن وجـود .شودمی ي مورد مطالعه معرفیها خاك
هـاي اسـتان كواجذب فسفر از خا) 2012( مقصودي
کربنات سدیم را با معادله شرقی با محلول بی آذربایجان

تـر معرفـی کـرده دو ثابته توصـیف و آن را معادلـه بر
  ).25( است

شـده گیـري   رابطه بین مقادیر اندازه6در شکل 
بینی شـده توسـط دو معادلـه  و پیشفسفر واجذبی 

ارائـه شـده یـا تـوانی الوویچ ساده شده و دو ثابته 
   .است

 چنــین 6 و شــکل 5بــا توجــه بــه نتــایج جــدول 
گیري شد که هر دو معادله الوویچ سـاده شـده و  نتیجه

ی قادر به توصـیف سـینتیک واجـذب  خوببهدو ثابته 
فسفر در محدوده زمانی مـورد مطالعـه قبـل و بعـد از 

امـا در نهایـت معادلـه الـوویچ . حذف ماده آلی بودند

تر مـا بـین مقـادیر   کمSEو الا  ب2rدلیل  ساده شده به
 معادلـه برتـر عنـوان بـهبینـی شـده گیري و پیش اندازه

  .دگرد یممعرفی 
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 معادله الوویچ ساده شـده و دو ثابتـه بـراي     دوجذب شده با استفاده ازوابینی شده فسفر  گیري و پیش  رابطه بین مقادیر اندازه-6شکل  
 .از حذف ماده آلی) A(و بعد ) B( قبل 3خاك شماره 

Figure 6. Relationship between measured and predicted values of desorbed P ,by Elovich and exponential 
equations for soil Number3, before (B) and after (A) SOM removal.  

 
و بعـد  ) B( قبـل  ،مورد استفاده در این پژوهشضرایب تبیین و خطاي معیار تخمین مربوط به هفت معادله سینتیکی      میانگین   -5جدول  

)A (از حذف ماده آلی.  
Table 5. Means values of coefficient of determination (r2) and standard error of estimate (SE) for the seven 
kinetic equations used in this study, before (B) and after (A) SOM removal.  

 مدل سینتیکی  )A() Mean(میانگین  )B() Mean(میانگین 

Kinetic model  
  

R 2 SE  
  

R 2 SE  
  8.69  0.67٭   8.77  0.70٭  Pseudo – zero order مرتبه صفر
 0.09  0.62٭   0.06  0.65٭  Pseudo – first order مرتبه اول

  3- 10×9.50  0.58٭    3- 10×1.02  0.60٭  Pseudo – secend order  مرتبه دوم
 Pseudo – third order  0.56 ns  2.33×10 -5   0.53 ns 2.35×10 -5  مرتبه سوم

 6.30  0.82٭٭   6.23  0.83٭٭  Parabolic – diffusion  پارابولیکپخشیدگی 

  4.12  0.93٭٭    4.35  0.94٭٭  Simple Elovich الوویچ ساده شده
 5.06  0.92٭٭   5.25  0.92٭٭  Two constant rate  دو ثابته

 . دار معنی  درصد و غیر5 ، درصد1دار در سطح  ترتیب معنی  بهns و *، **
Significant in level 1, 5 percent and Non-significant, respectively.  **, * and ns  
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   در دمـاي  )A (و بعد از حـذف مـاده آلـی   ) B( قبل 3 شماره خاكبراي   فسفر نگهداشتهاي   دادهمعادله لنگمویر به    برازش   -7شکل  
 . درجه سلسیوس30

Figure 7. Fit of Langmuir equation to the P retention data for soil No. 3 at 30 0C, before (B) and after (A) SOM 
removal.  

  
 و جدول 6مطابق شکل : ترمودینامیک واجذب فسفر  

هـاي  خطـی بـر داده  معادله لنگمـوبر بـه روش غیـر7
. نگهداشت فسفر بـرازش بهتـري را نـشان داده اسـت

ــد کــه ) 1980(اولــسن و خازاونــه  ي هــا روشمعتقدن
 باشـند، بنـابراینارُیبی می لنگمویر خطی کردن معادله

کننـد کـه از تجزیـه رگرسـیون غیرخطـی توصیه مـی
خطی معادله لانگمویر  ضرایب غیر). 34(استفاده شود 

 Ln(KL)با رسم منحنی .  آورده شده است6در جدول 
اسـتاندارد  ∆S0و آنتروپی H0∆ ، آنتالپیT /1در مقابل 

ر  د0Gمقـادیر منفـی ). 9شـکل (نیز محاسبه شـد 
دهنده ماهیـت خـود بـه خـودي  دماهاي مختلف نشان

قبـل . هاي مورد مطالعه است در خاك نگهداشت فسفر
 در 0G، تغییرات میانگین ها خاكاز حذف ماده آلی 

کـه  حالی  کیلوژول بر بود در-66/41 تا -08/34دامنه 
 در 0Gانگین بعد از حذف مـاده آلـی تغییـرات میـ

 کیلوژول بر مول شد که این -74/42 تا -82/34دامنه 
دهنـده افـزایش انـرژي آزاد گیـبس در  تغییرات نـشان

 مقـادیر مثبـت 8در جـدول . باشـد دماهاي بالاتر مـی
0Hکننده ماهیـت گرمـاگیر بـودن نگهداشـت   تأیید

 مــشاهده 6 جــدول و 8مطــابق شــکل . فــسفر اســت
شود بعد از حـذف مـاده آلـی ظرفیـت نگهداشـت  می

هـاولین و همکـاران . فسفر افزایش پیـدا کـرده اسـت
گزارش کردند که مواد آلی با ایجـاد پوشـش ) 2004(

ــت  ــسید ظرفی ــزکویی اک ــطح ذرات س ــافظ در س مح
). 17(دهـد کننـدگی ایـن ذرات را کـاهش مـی تثبیت

أثیر متقابـل بـین واکنش جذب رقابتی مکانیسم اولیه ت
مواد آلی و فسفر در نظر گرفته شده است که موجـب 

). 51(شـود افزایش غلظت فسفر در محلول خاك می
هاي جذب توسـط مـواد این پژوهشگران اشباع مکان

ایــن . انــدتـر فــسفر دانــسته آلـی را دلیــل جــذب کــم
 مطابقـت دارد و پـژوهشها با نتایج ما در این  گزارش

 افزایش نگهداشت فـسفر بعـد از ترین دلیل شاید مهم
هـا و اکـسیدها حذف مواد آلـی، وجـود پوشـش رس

ها باشد که بعد از حذف توسط مواد آلی در این خاك
اند و باعث افـزایش مواد آلی سطوح جدید ظاهر شده

 با 4خاك شماره . ها شده استنگهداشت فسفر خاك
تـرین  ترین ماده آلی بعد از حذف ماده آلـی بـیش بیش
 بـا 6مطـابق جـدول . ت نگهداشت را نـشان دادظرفی

افزایش دما ظرفیت نگهداشـت فـسفر افـزایش یافتـه 
هست که احتمال دارد با افزایش دمـا انـرژي جنبـشی 
ذرات جاذب افزایش یافته و بنابراین فرکانس برخورد 

شونده افـزایش یافتـه و در نتیجـه  بین جاذب و جذب
. شـود منجر به افزایش ظرفیت نگهداشـت فـسفر مـی

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


 1395) 1(، شماره )6(نشریه مدیریت خاك و تولید پایدار جلد 
 

 40

نظمـی  دهنـده افـزایش بـی نـشان0Sمقادیر مثبـت 
 فـسفر درماهیت گرماگیر بـودن نگهداشـت . باشد می

 بـا نتـایج پـژوهشي مـورد مطالعـه در ایـن هـا خاك
سـاه و  ،)1988 (مهادي و تیلور یلهوس بهگزارش شده 

ــسون یر تــأث). 41 ،28( مطابقــت دارد) 1986( میکیل
در خـاك توسـط چـن و آلـی بـا فـسفر رقابتی مـواد 

سـاتی و ). 5(گـزارش شـده اسـت  )2008(همکاران 

کـنش مـواد  گزارش کردند که برهم) 2007(همکاران 
هاي جذبی مواد آلـی  بالقوه واکنش طور هآلی با فسفر ب

نتـایج ایـن ). 43(دهـد یر قرار مـیتأث تحتو فسفر را 
 نــشان داد کــه فرآینــد نگهداشــت فــسفر در پـژوهش

بـا  و هاي مورد مطالعه بسیار وابسته بـه دماسـت خاك
افزایش و به تبعیت  افزایش دما مقدار نگهداشت فسفر

  . از آن مقدار واجذب فسفر کاهش یافت
  

  
  

و بعد از حذف ماده ) B ( قبل،3در خاك شماره    دماي مختلف    2آن در    در مقابل غلظت تعادلی      فسفر نگهداشت شده   ترسیم   -8شکل  
  .)A(آلی 

Figure 8. Plot of P retention data versus equilibrium concentration for soil Number 3 at two different 
temperatures, before (B) and after (A) SOM removal.  

  

     
  

از حذف ماده و بعد ) B ( قبل شماره3 شماره  در خاك(T-1) در مقابل عکس درجه حرارت       KL)Ln ( ترسیم مقادیر    - 9شکل  
 . )A(آلی 

Figure 9. Plot of Ln (KL) values of versus inverse temperature (T-1) for soil number 3, before (B) and after (A) 
SOM removal.  
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 .ف ماده آلیاز حذ) A(و بعد ) B( قبل ، در دماهاي مختلففسفرنگهداشت هاي  دادهبرازش حاصل از  ضرایب معادله لنگمویر -6دول ج
Table 6. Langmuir equation coefficients (b, k) for the fit of P retention data, at different temperature, before 
(B) and after (A) SOM removal.  

)mg kg -1 (b )L mg -1 (K شماره خاك 
Soil No  10 0C 20 0C 30 0C 40 0C 

 
10 0C 20 0C 30 0C 40 0C 

1  349.18  412.44  422.49  436.23    0.61  0.93  1.28  1.99  
  از حذفقبل  6.11  3.09  1.84  1.19    709.28  629.99  601.96  551.06  3

Before remove 
4  496.81  516.43  534.61  692.65    1.99  2.50  7.05  8.72  

  Mean(    465.68  510.27  529.03  612.72    1.26  1.75  3.80  5.60( میانگین
1  373.30  424.34  436.98  443.98    1.37  1.92  4.18  5.18  
 قبل از حذف  6.83  4.38  2.07  1.34    732.77  679.92  646.66  567.17  3

After remove  
4  554.71  605.96  682.98  724.24    2.02 3.51  8.26  13.63  

  Mean(    498.39  558.98  599.96  633.66    1.57  2.50  5.60  8.54( میانگین
 

 در دماهـاي  هاي نگهداشـت فـسفر   دادهبه  معادله لنگمویرخطی  برازش غیر (R2) ضرایب تبیینو (SE)  طاي معیارخ مقادیر -7جدول 
   .از حذف ماده آلی) A(و بعد ) B(، قبل مختلف

Table 7. Values of coefficient of determination (R2) and standard error of estimate (SE) for the fit of nonlinear 
Langmuir equation to the P retention data at different temperature, before (B) and after (A) SOM removal.  

SE R2 شماره خاك 
Soil No  10 0C 20 0C 30 0C 40 0C 

 
10 0C 20 0C 30 0C 40 0C 

1  27.98  20.14  21.83  19.91    0.84  0.93  0.89  0.87  
 قبل از حذف  0.91  0.86  0.94  0.93    11.93  19.03  13.98  18.24  3

Before remove 
4  28.45  27.12  43.23  18.52    0.76  0.79  0.84  0.93  

  Mean(    24.89  20.41  28.03  16.78    0.84  0.88  0.86  0.90( میانگین
1  21.10  21.89  24.50  25.37    0.78  0.85  0.75  0.74  
 قبل از حذف  0.88  0.96  0.97  0.71    13.73  11.20  11.85  29.86  3

After remove  
4  27.91  15.11  9.50  23.10    0.73 0.87  0.93  0.68  

  Mean(    26.29  16.28  15.06  20.73    0.74  0.89  0.88  0.76( میانگین
   .دار بودند  معنی01/0 ح ها در سطR2تمام 

  
  . از حذف ماده آلی) A(د و بع) B(قبل ه هاي مورد مطالع  فسفر در خاكنگهداشت پارامترهاي ترمودینامیکی -8دول ج

Table 8. Thermodynamical parameters of P retention data in the studied soils, before (B) and after (A) SOM 
removal. 

G0 (KJmol-1) ∆  شماره خاك 
Soil No  

S0∆ 
(kJmol-1K-1)  H0∆ 

(kJmol-1 )  
10 0C 20 0C 30 0C 40 0C 

1  0.21    28.47    -32.63  -34.81  -36.80  -39.17  
 قبل از حذف  42.91-  39.02-  36.47-  34.20-    39.84    0.26  3

Before remove 
4  0.27    40.29    -35.41  -37.22  -41.08  -43.01  

  Mean(    0.24    36.20    -34.08  -36.16  -38.96  -41.69(میانگین 
1  0.24    35.17    -34.53  -36.58  -39.79  -41.66  
 قبل از حذف  42.38-  39.90-  36.76-  34.48-    41.50    0.27  3

After remove  
4  0.29    48.52    -35.45  -38.05  -41.50  -44.18  

  Mean(    0.26    41.73    -34.82  -37.13  -40.39  -42.74(میانگین 
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  گیري کلی نتیجه
نتایج این پژوهش نشان داد سینتیک واجذب فسفر 

سـرعت . کنـد از معادله الوویچ ساده شده تبعیـت مـی
در )  مـاده آلـیقبـل و بعـد از حـذف(واجذب فسفر 

یج تـدر مراحل اولیه سریع و سپس با گذشت زمان بـه
احتمالاً واجذب فسفر با دهد  نشان میکاهش یافت که 

 بعد از sمقادیر . شود دو سازوکار متفاوت انجام می
از  قبـل در حالـتتر از این مقادیر   آلی کمحذف ماده
دهـد احتمـالاً بعـد از   آلی بود که نشان میحذف ماده

تري جذب ذرات   فسفر با انرژي بیش،حذف ماده آلی
 فـسفر کـاهشخاك شده و در نتیجه سرعت واجذب 

ــت ــه اس ــامیکی در . یافت ــاي ترمودین ــادیر پارامتره مق
دهنده ماهیـت خـود بـه خـودي  دماهاي مختلف نشان

. ت فـسفات بـودبودن و گرماگیر بودن فرآیند نگهداش
حذف ماده آلی با استفاده از محلول هیپوکلریت سدیم 

ثیري نداشـت أبر ماهیت گرماگیر بودن فرآیند جذب ت
. ولی مقادیر پارامترهاي ترمودینـامیکی را افـزایش داد

شود ضرایب سرعت واجذب فسفر کـه بـه  توصیه می
شـوند بـا هاي شیمیایی در آزمایشگاه تعیین مـی روش

 با توجه بـه افـزایش .هی مقایسه شودهاي گیا شاخص
مقادیر نگهداشت فسفر توسط خاك و کاهش سرعت 
واجذب فسفر بعد از حذف ماده آلی خـاك، مـصرف 

توانـد  مواد آلی و یا حداقل جلوگیري از کاهش آن می
سبب افزایش کارایی مصرف فسفر و افزایش سـرعت 
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Abstract1 
Background and objectives: The phosphorus is second limiting nutrient in soil for crop 
production after nitrogen. Mobility and availability of phosphorus (P) in soils is affected by 
phosphorus desorption characteristics. Information about the effect of organic matter on kinetics 
and thermodynamics of P desorption in calcareous soils of East Azerbaijan province is limited. 
The objective of this study was to evaluate the effect of organic matter on phosphorus 
desorption kinetics and thermodynamics parameters. P desorption kinetics and thermodynamic 
was studied in 4 soil samples (0-30 cm) collected from East Azerbaijan province before and 
after organic matter removal by NaOCl.  
Materials and Methods: To study general characteristics, 4 soil composite samples (0-30) 
were selected so that as much as possible had a wide range of SOM, available P and sand and 
clay content. Soil samples were air dried, to pass a 2 mm sieve and some physical and chemical 
properties analysed. Desorption kinetics of P was studied at 100 mg P L-1 solution as initial 
concentration with CaCl2 0.01 M solution before and after SOM removal. Statistical analysis 
using SPSS software and fitting nonlinear kinetics equations were performed by using Data fit 
software. 
Results: The P desorption kinetics were best described by a simple Elovich equation (r2≥0.94). 
The mean values of constant “ sln  “was 9.69 before organic matter removal and 8.05 was after 
organic matter. According to the results, P desorption pattern based on the simple Elovich 
equation revealed that the rate of P desorption was higher in the first 2 hours followed by a 
slower release rate, which may suggest two different mechanisms are involved. To evaluate 
temperature effects, desorption thermodynamics of P was studied at various temperatures of 10, 
20, 30 and 40 0C. Results suggested that the P desorption, before and after SOM removal, was a 
spontaneous and endothermic process. The positive values of enthalpy for the retention of P, 
indicated that the retention process was endothermic. The mean values of ∆G0 ranged from  
-32.12 to -39.3 KJmol-1 in NaOCl untreated soils, while it ranged from -33.05 to -40.21 KJmol-1 in 
NaOCl treated soils when temperature increased from 10 0C to 40 0C. 
Conclusion: Regarding the rate of P retention by soil and decreasing P desorption after SOM 
removal, application of organic matter, or at least prevent its loss can increase efficiency and 
rate of P release to soil solution.  
 
Keywords: Enthalpy, Entropy, Hydrogen peroxide (H2O2), Phosphorus retention, Sodium 
hypochlorite (NaOCl)    
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