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  1چکیده
در ایـن    . اسـت  ی آهک ـ يها  در خاك  ي رو یترس دس تی قابل یین در تع  ی فاکتور مهم  يرورهاسازي  

 يهـا  یژگ ـی شده از استان گلـستان بـا و  يآور  نمونه خاك جمع15 از ي آزاد شدن روکینتیسپژوهش  
 یکینتی س ـ هـاي   عادلـه م .دی مطالعه گرد  دی اس کی پنتا است  نیآم ي تر لنیات يمتفاوت با استفاده از محلول د     

 سـرعت   فی توص ـ يبـرا  )ی ساده شـده و تـابع تـوان        چیوالو ،یکی پارابول وژنیفید مرتبه صفر، (مختلف  
 ـ مع يخطاهـا  و )2R (نیـی  تب بی ضرا سهیمقا . از خاك استفاده شدند    ي رو يرهاساز  )SE( نی تخم ـ اری

 را  ي رو ي رهاسـاز  یقبول  قابل طور بهو مرتبه اول    شده   ساده   چیالوو ،ی تابع توان  يها نشان داد که معادله   
 .ها نبـود   از خاكي آزاد شدن روکینتی سفیه صفر قادر به توص معادله مرتبکه یحال  کردند در  فیتوص
 يالگـو  . کوتاه نبـود يها  در زمان  ي رو ي مناسب رهاساز  فی قادر به توص   زیچند معادله مرتبه اول ن     هر
سـاعت   2 در ي روي نشان داد کـه سـرعت رهاسـاز   یکی پارابولوژنیفی معادله دهی بر پا ي شدن رو  دآزا

 ـ کـه ا افتی سرعت آزاد شدن کندتر ادامه      کی لهیوس هبالاتر بوده و ب   یی  ابتدا  ـ امـر ب نی  وجـود دو  انگری
مرحلـه  آزاد شـده در طـی   (قابل استفاده خـاك   يمقدار رو . است ي مختلف در روند رهاساز    سمیمکان

  .شد ساعت را شامل 192 آزاد شده در زمان يدرصد مقدار کل رو 5/40-3/83 ،)سریع
  
   سینتیکیهاي ، معادلهDTPA، محلول روي نشد  آزاد،سینتیک :هاي کلیدي واژه

                                                        
  mbarani@gau.ac.ir: مسئول مکاتبه* 
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  مقدمه
 ـند مورد مطالعـه قـرار گیر    نتوا  خاك از هر دو دیدگاه تعادلی و سینتیکی می         فرآیندهاي شیمیایی   دن

 يها بر جنبهشیمی خاك ، 1850از زمان شروع در اواسط دهه حال  با این ).1996اسپارکز و همکاران، (
از ایـن مطالعـات،     .  شیمیایی خاك متمرکز بـوده اسـت       يها کنش فرآیندها و وا   ی و تعادل  یماکروسکوپ

 رسـوب، تـشکیل   ،ی جـذب، واجـذب  ماننـد  شیمیایی مهم خـاك  ي در مورد فرآیندها   ياطلاعات بسیار 
شک، نتـایج ایـن      بدون .)2000اسپارکز،  (  است دست آمده   بهکاهش   اسیونکمپلکس، انحلال و اکسید   

هـا در    در مـورد سـینتیک ایـن واکـنش    یگونه اطلاعات ود هیچمطالعات مفید و آموزنده بوده، با این وج       
ها و رسوبات تقریبـاً همیـشه در    که خاك  دلیل این   به یگذشته، مطالعات تعادل   از این . گذارند یاختیار نم 

 قـرار دارنـد، اغلـب قابـل         ی آل يها کولکنش مول  ها و برهم    نسبت به تغییر شکل یون     یحالت غیرتعادل 
 يهـا  کـنش   شـناخت کامـل بـرهم   يرو، برا  از این . )1989کز،  راسپا( باشند ی نم اعمال به شرایط مزرعه   

ها در طول زمان، همچنین تحرك، تشکیل   سرنوشت آنیبین  عناصر غذایی با خاك و نیز پیش    یدینامیک
 يهـا   از سـینتیک و مکانیـسم واکـنش     یـافتن  یها، آگاه   عناصر غذایی در خاك    فراهمی گونه و زیست  
  ).2000 کز،اسپار؛ 1989کز، راسپا(  استيدرگیر ضرور

 مورد نیاز خود را از محلول خاك یا در نهایـت از فـاز جامـد سیـستم خـاك         روي ، گیاه يها ریشه
 در  ی مرحلـه مهم ـ   درون فاز محلول خاك،     از فاز جامد به    روي يرو، رهاساز  از این . آورند یدست م  به

 باید مورد توجه قرار گیرد سـرعت آزاد که  یعامل مهمدر این حالت، . باشد می گیاهان  رويتأمین نیاز   
جوپـونی و  (  از جذب توسط گیاه استی محلول ناش  روي جبران کاهش    ي از فاز جامد برا    رويشدن  

  ).1991؛ شورتمن، 1987یونگ، 
 ریشه بر پایه شیب غلظت ناشی از       - محلول - در سیستم خاك   رويفرآیندهاي جذب و رهاسازي     

 در طـول    رويجـذب   . )1992یانگ و اسکوگلی،    ( باشد گیاه می هاي    محلول توسط ریشه   رويجذب  
شـدن    از ناحیـه ریـشه و آزاد  رويدوره رشد گیاه یک فرآیند پویا و دینامیک است که موجب تخلیـه         

ایـن فرآینـد منجـر بـه تخریـب و       . شود ی محلول خاك م   درون  به روي شاملخاك  فاز جامد    از   روي
 توسـط  روي که بتواند دینامیک جـذب  یرو، روش از این. دشو یتوجه ماتریکس خاك نم    قابل یفروپاش

 در شرایط مزرعـه را  رويشدن   کند، سینتیک آزاديساز ها، شبیه گیاه را، بدون تغییر در ماتریکس کانی    
  ).1985هاولین و همکاران، (  برآورد خواهد کردیطور مناسب هب

 انجـام  ی مختلف ـيرهـا یگ اره از سطوح ذرات خاك با اسـتفاده از عـص       ي آزاد شدن رو   هاي  پژوهش
 ـ  )دی اس ـکی پنتـا اسـت  نیآم ـ ي تـر  لنیات يد( DTPAرسد   ینظر م  حال به  نیا با .شود یم  یاز زمـان معرف
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 بـر پایـه   DTPAروش  ).1980کو و مایکلـسن،  (  کاربرد را داشته است    نیتر شیب ر،یگ عنوان عصاره  به
و )  فاکتور شدت(در محلول خاك  روي از غلظت یشده تابع  استخراجروياین فرض استوار است که 

 بـا  DTPA). 1978 لیندزي و نـورول،  (باشد یم) فاکتور ظرفیت ( لبایل   يجایگزین از فازها    قابل روي
 ـيها  آزاد موجود در محلول ترکیب و کمپلکس  روي يها یون وسـیله   یـن ه ا محلول را تشکیل داده و ب

 از فـاز جامـد   روين ایـن کـاهش،      جبـرا  يبـرا . دهـد  ی آزاد در محلول را کـاهش م ـ       يها فعالیت یون 
؛ لینـدزي و  1982کلایـن و همکـاران،   ( شـود  یدرون محلول خاك آزاد م   به رويکننده حلالیت    کنترل

 بـافر  pH=3/7 با تري اتـانول آمـین در حـضور کلریـد کلـسیم و در           DTPAمحلول  ). 1978نورول،  
ایـن امکـان را بـه        pH=3/7انتخـاب   ). 1996؛ لوپرت و اینـسکیپ،      1978لیندزي و نورول،    (شود   می

 2CO برابـر فـشار   10 در سـطحی معـادل   g (2CO ( و3CaCOدهد کـه بـا    کننده می محلول استخراج 
طور معمول  هشده که ب  محبوسرويو رهاسازي  3CaCOله از انحلال أاین مس. اتمسفر به تعادل برسد

 نیز به 2CaClشکل  محلول به 2Ca+نمودن  اضافه. کند باشد، جلوگیري می دسترس نمی براي گیاه قابل
دلیل  هتري اتانول آمین ب ).1996؛ لوپرت و اینسکیپ، 1978لیندزي و نورول، ( کند له کمک می  أاین مس 

عنوان بـافر      سوزد، به  بوده و بدون ایجاد مشکل در شعله دستگاه جذب اتمی می        pka=8/7که داراي    این
  ).1978لیندزي و نورول، (انتخاب شده است 

و ) ثابتهسرعت دو ( سینتیکی مختلفی از جمله مرتبه صفر، مرتبه اول، الوویچ، تابع توانی     هاي  همعادل
دیفیوژن پارابولیکی براي توصیف سینتیک فرآینـدهاي شـیمیایی خـاك از جملـه سـینتیک رهاسـازي               

وسـیله معادلـه سـرعت        ه ب DTPA سینتیک رهاسازي روي از طریق     ).1989کز،  راسپا(اند   استفاده شده 
هاي دیفیوژن پارابولیکی، سـرعت دوثابتـه و         و معادله ) 1998؛ شهبازي،   1980کو و مایکلسن،    (ثابته  ود

و  و روپـا  )a1999( تومـار  وروپـا  .توصـیف شـده اسـت   ) 1994دنگ و همکاران، (شده   الوویچ ساده 
 نی بهتـر چی که معادلـه الـوو  افتندیها در  در خاك ي رفتار وابسته به زمان رو     یبا بررس  )2000( همکاران

 معادلـه تـابع   )2002( و زاغلول    خاطرکه   حالی ، در هاست  از خاك  ي رو يکننده رهاساز  فیمعادله توص 
 کـز یلتبـار و گ  یحـان یر .ي گـزارش کردنـد   روي رهاسازکینتیستوانی را بهترین معادله براي توصیف      

 192مـدت زمـان      ي بـرا  دی اس ـ کی پنتا است  نیآم ي تر لنیات ي د لهیوس  به ي استخراج رو  کینتیس )2010(
 ـه کافتندی و دره نمودیبررسرا  نی دشت قزوی آهکيها ساعت در خاك   یکینتی س ـهـاي  عادلـه  منی از ب

 ـ .باشـد  یها م   خاك ی از تمام  يکننده استخراج رو   فی مدل توص  نی بهتر یمعادله تابع توان   مختلف،  و و ی
 ی بررسEDTAفاده از  رسوب آلوده شده را با است کی از   روي استخراج   کینتیس نیز   )1994(کلاروپ  

  . گرددفیتوصمعادله تابع توانی  لهیوس تواند به ی ميکرده و نشان دادند که استخراج رو
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  خاكيها و اجزا  در خاكي منتشر شده متعدد در ارتباط با رفتار جذب رويها  با پژوهشسهی مقادر
 در مـورد    ی اندک نسبت بهمطالعات   ،)1986؛ بارو،   1988 ؛ برومر و همکاران،   1983برومر و همکاران،    (
 پژوهش عبارتنـد از     نیاهداف ا  رو، نیاز ا  .ها انجام گرفته است     از خاك  ژهیو ه ب ي رو ي رهاساز کینتیس

 در دامنه DTPA لهیوس ه مختلف استان گلستان بيها  از خاكي روي رهاسازکینتی سيساز هیمطالعه شب
 از ي روي رهاسازفی توصي مختلف برایکیتنی سهاي ه معادلسهی ساعت و مقا192 تا قهی دق15 از یزمان

  .ي روي رهاسازندیکننده فرآ فی توصيها  مدلنیبهتر ییها و شناسا  خاكنیا
  

  ها مواد و روش
 یمتـر نـواح   ی سانت0-30 نمونه مرکب خاك از عمق 80تعداد : هاي خاك آوري و انتخاب نمونه  جمع

 شده و دهی کوبی هوا خشک شده به آراميها نمونه .دی گرد يآور  استان گلستان جمع   يمختلف کشاورز 
 15تعـداد   هـا،   نمونهنی انیاز ب . شدندي نگهداریکی در ظروف پلاستيمتر یلی م2پس از عبور از الک    

 ـ( DTPA  بـا  قابـل اسـتخراج  ي انتخاب شدند که از نظر مقدار رو يا نمونه به گونه   زي و نـورول،  دلین
کلـوت،  (درصد رطوبت اشـباع       درصد رس،  مانند ییایمی و ش  یکیزیفهاي   یژگی و ی برخ زیو ن  )1978
1986(  ،pH، یونی تبادل کات  تی و ظرف  یکربن آل   معادل، می کلس کربنات ،یکی الکتر تی هدا تیقابل)  پیج

 1 انتخـاب شـده در جـدول      يها  خاك ییایمیکوشیزی ف يها یژگیو .متفاوت باشند  )1982و همکاران،   
  .نشان داده شده است

لیندزي (   DTPA با استفاده از محلول ي آزاد شدن رویکینتی سمطالعه: يرو يرهاسازسینتیک  شیآزما
متر  یلی م2تر از  کوچکدر اندازه  گرم از خاك هوا خشک 10 . انجام گرفتریشرح ز به )1978و نورول، 

  گـاه   آن . شده قرار داده شد    ییدشویاسسی    سی 50 فوژی سانتر يها وزن و در لوله    ) گرم 001/0( به دقت 
 مولار 0/ 01 اتانول آمین و يمولار تر DTPA ،1/0 مولار 005/0( کننده  از محلول استخراجتریل یلی م20

 ـی متی از فعاليری جلوگي براتولوئن دو قطره  و)pH=3/7کلرید کلسیم بافر شده در      ـ و تجزیکروب  هی
DTPA48، 24، 16، 12، 8، 4، 2، 1، 75/0، 5/0، 33/0، 25/0 يها  مدت زماني به خاك اضافه و برا ،

 بـا  قـه ی دق5مدت   بهدست آمده به ونیسوسپانس . تکان داده شد25±2 يساعت در دما 192 و 144،  96
 واتمن 42 شماره ی کاغذ صافقی از طر فوراًیی و محلول زلال روفوژی سانترقهی دور در دق3000سرعت 

 یـی حلول زلال روعنوان زمان صفر و هنگام جدا شدن م      افزودن محلول به خاك به     زمان .دیصاف گرد 
 نیـی تع ی دستگاه جـذب اتم ـ لهیوس هها ب  در عصارهي روغلظت .نظر گرفته شد   در یانیعنوان زمان پا   به

  .دیگرد
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  .یهاي مورد استفاده در این بررس  خاكیشیمیای -یهاي فیزیک ویژگیبرخی از  -1 جدول
روي قابل استخراج 

 DTPAبا 
SP CCE OC شماره  رس

  خاك
سري 
 خاك

  )گرم بر کیلوگرم میلی(
pHe  

ECe  
  )رزیمنس بر مت دسی(

  )درصد(

CEC  
1-Cmolc kg  

  56/22  3/32  37/1  00/2  23/45  87/0  75/7  6/0  شاهپسند  1
  00/14  3/6  00/2  12/9  85/35  73/0  29/8 47/0  شاهپسند 2
  25/21  3/18  12/1  00/4  52/49  80/0  68/7 23/1  مینودشت  3
  53/25  3/26  85/1  00/7  41/63  48/1  77/7 95/1  گالیکش  4
  14/16  3/22  63/0  58/21  83/41  63/0  03/8 34/0  دهنه  5
  80/16  3/18  12/1  37/11  97/45  58/0  59/7  71/1  مینودشت  6
  59/20  31  32/1  00/10  75/60  63/0  31/8 50/1  مینودشت  7
  93/19  3/28  32/1  75/13  47/59  51/0  59/7  4/2  آباد معصوم  8
  10/19  3/24  17/1  50/21  36/55  31/4  98/7  32/1  ایمر  9
  79/17  3/12  90/1  83/4  51/60  11/10  69/7  84/0  مراد قوچ  10
  25/21  15  10/2  75/7  58/46  01/1  5/8  19/1  صوفیان  11
  83/13  3/20  17/1  75/13  81/49  79/7  9/7  53/0  آریادشت  12
  01/13  3/18  37/1  00/11  67/47  30/25  3/7  69/0  تپه آق  13
  50/13  3/0  07/1  50/15  29/45  8/8  8/7  4/0  ترکمن  14
 82/14  3/26  41/1  00/27  98/64  34/1  72/6 98/0  سو قره 15

CEC  ،CCE  ،OC  ،SP  ،ECe   و pHe ترتیب ظرفیت تبادل کاتیونی، کربنات کلسیم معادل، کربن آلی، درصـد رطوبـت          به
  . عصاره اشباع خاك هستندpHاشباع، قابلیت هدایت الکتریکی عصاره اشباع و 

  
 تابع  ساده شده،چیالوو مرتبه اول،  از جمله مرتبه صفر،ی مختلفیکینتی سيها معادله :یکینتی سيها مدل
هـا در دوره    از خاكي ازاد شدن رو   کینتی س فی توص ي برا یکی پارابول وژنیفید ،)بتهسرعت دوثا ( یتوان
کز و همکـاران،    رپا؛ اس ـ 1980کلیتـون،    چین و ( )2 ولجد( ساعت استفاده شدند   25/0-192 از   یزمان

 ؛2006 شـریعتمداري و همکـاران،   ؛1988زوپولـوس،   ؛ پاولاتو و پلـی  1987؛ جوپونی و یونگ،     1980
  ).2007فسایی و همکاران،  قاسمی
 با مقایسه ضرایب   روي نشد کننده آزاد   براي انتخاب بهترین معادله توصیف     بالا يها  معادله یابیارز

خطاي معیار  . شده براي هر معادله صورت گرفت      محاسبه SE(1( و خطاهاي معیار تخمین   ) 2R (یینبت
  :صورت زیر محاسبه گردید تخمین به

  

)1                                                                            (212 2 /* ])/()([  nZnZnSE tt  

                                                        
1- Standard Error of the Estimate 
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شده بـا هـر کـدام از       حاسبهشده در آزمایشگاه و م     گیري ترتیب مقادیر اندازه    به Znt*و   Znt ،آندر  که  
؛ 2006 ،؛ جلالـی و ضـرابی  1994دنـگ و همکـاران،   ( گیري است  تعداد اندازهn و tها در زمان   معادله

  ).2008تبار و کریمیان،  ریحانی؛ 2006؛ شریعتمداري و همکاران، 2006فسایی و همکاران،  قاسمی
  

  .هاي سینتیکی مورد استفاده در این مطالعه مدل -2جدول 
  مدل سینتیکی معادله امترهاپار

k0 1(، ثابت سرعت مرتبه صفر-h 1-mg Zn kg(  k0t - q0) = q0-qt( مرتبه صفر 

1k 1(، ثابت سرعت مرتبه اول-h( t1k - q0 ln) = q0-qt (ln مرتبه اول 
kp1(-5/0 [ ، ثابت سرعت دیفیوژن-mg Zn kg( [ 5/0kpt+  q0 = qt دیفیوژن پارابولیکی 
aه سرعت رهاسازي روي ، ثابت اولیb)1 -h 1 -mg Zn kg (و  
b ، 1(-1 [ضریب سرعت رهاسازي-mg Zn kg( [ 

qt  = a tb تابع توانی 

αs 1(، ثابت اولیه رهاسازي روي-h 1-mg Zn kg (و  
βs 1(-1 [، ثابت رهاسازي روي-mg Zn kg( [ 

ln t βs/ 1 + )αsβs( ln βs/ 1 = qt الوویچ ساده شده  

  . هستندtدر زمان صفر و ) mg Zn kg-1(رتیب مقدار روي آزاد شده ت  بهqt و q0: نکته
  

  نتایج و بحث
 يمتـر  ی سانت0-30 نمونه خاك از عمق 15 تعداد پژوهش نیدر ا :هاي مورد مطالعه   هاي خاك  ویژگی

 .  استان گلستان مورد استفاده قرار گرفتي مختلف کشاورزی شده از نواحيآور  جمعيها  نمونهانیاز م
 ي در خـاك دارا    ي رو ی دسترس تیثر در قابل  ؤ م يها یژگی و نظر انتخاب شدند که از      يا گونه ها به  نمونه

 نشان 1 در جدول  ی مورد بررس  يها  شده در خاك   يریگ  اندازه يها یژگی از و  یبرخ . باشند يادیتنوع ز 
نظـر   از یعی دامنـه وس ـ ي انتخاب شـده دارا    يها دهد خاك  یکه جدول نشان م    چنان هم .داده شده است  

 DTPA  )4/2-34/0 قابـل اسـتخراج بـا   يدامنـه گـسترده رو   .باشـند  ی شده ميریگ  اندازهيها یژگیو
 بیانگر زین )1978لیندزي و نورول، (  قابل استفاده خاك است    ي از رو  ياریکه مع  )لوگرمیکگرم بر    یلیم

  .باشد ی انتخاب شده ميها ها در خاك یژگی ونیتنوع ا
هـاي مـورد مطالعـه بـا یکـدیگر       روي آزاد شده از خاكکل مقدار  :اه الگوي رهاسازي روي از خاك  

 گرم بر کیلـوگرم متغیـر بـود    میلی) 8خاك شماره  (06/5تا ) 14خاك شماره  (64/0متفاوت بوده و از   
کـه شاخـصی از روي قابـل    ) مرحله سریع(هاي ابتدایی  مقدار روي آزاد شده در طی زمان). 3جدول  (

 سـاعت را شـامل   192 درصد مقـدار کـل روي آزاد شـده در زمـان     5/40-3/83دسترس خاك است،    
 داري همبـستگی معنـی  ) 1978لینـدزي و نـورول،   ( از سوي دیگر، روي قابل اسـتفاده خـاك          .شود می
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 نگه داشـته  تواند بیانگر که می ساعت نشان داد 192را با مقدار کل روي آزاد شده در زمان    ) 971/0**(
 یا یک فاز جامد با هاي سطحی با انرژي کم و    ها در مکان   این خاك  بخش عمده روي موجود در       نشد

  . بالا باشدنسبت حلالیت به
  

  .هاي سریع و کند مقادیر روي آزاد شده در پایان مرحله -3جدول 

شماره 
 سري خاك  خاك

  روي آزاد شده
 ) ساعت2(در مرحله سریع 

 )گرم بر کیلوگرم میلی(

  روي آزاد شده 
   ساعت192در 

  )م بر کیلوگرمگر میلی(

  نسبت روي آزاد شده 
در مرحله سریع به کل روي 

  )درصد(آزاد شده 
  3/83  72/0  6/0  شاهپسند  1
  7/42 1/1 47/0  شاهپسند 2
  5/61  0/2 23/1  مینودشت  3
  4/42  6/4 95/1  گالیکش  4
 5/40  84/0 34/0  دهنه  5
  6/43  92/3  71/1  مینودشت  6
  1/55  72/2 50/1  مینودشت  7
  4/47  06/5  4/2  آباد معصوم  8
  1/64  06/2  32/1  ایمر  9
  5/54  54/1  84/0  مراد قوچ  10
  8/57  06/2  19/1  صوفیان  11
  9/58  90/0  53/0  آریادشت  12
  1/53  3/1  69/0  تپه آق  13
  5/62  64/0  4/0  ترکمن  14
  6/47  06/2 98/0  سو قره 15
  3/83-5/40  64/0-06/5  34/0-4/2  دامنه  
  3/54 1/2 08/1 میانگین 

  
 مـورد مطالعـه در دامنـه        يها  از خاك  ي در تعداد  DTPA  محلول لهیوس ه ب ي آزاد شدن رو   کینتیس

 يآزاد شـدن رو  . نشان داده شده است1 در شکل   ی تجمع ی ساعت به صورت منحن    25/0-192ی  زمان
شـدن  آزاد  ها در همه خاك. ابدی ی ادامه ميو سپس با آهنگ کندتر ) ساعت2تا ( عیها ابتدا سر  از خاك 
 .دسـت نیامـد   بهها   از خاكکی چی ساعت هنوز ادامه داشته و تعادل در ه      192 پس از گذشت     یکند حت 

 ازی مورد نيتر یزمان واکنش طولان ثابت ي به مقداردنی و رسي استخراج کامل رو يبرا گریعبارت د  به
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مـشاهده   2یع ـیکننـده طب    با سطوح جـذب     عموماً 1ي رهاساز يا مرحله دو ندآی فر نیا قت،یدر حق  .است
 ـ  بافت خاك زمان تعادل را تحـت  احتمالاًً).1994یو و کلاروپ،  ( شود یم  جـه ینت .دهـد  ی قـرار م ـ ریثأت

بافت زی ريها  که خاكبیان کردندآنان  .گزارش شده است )1980 (کلسنی کو و ما لهیوس ه ب زی ن یمشابه
 روپـا و همکـاران    . دارند زاین يتر شیبه زمان ب   به تعادل    دنی رس يبرا درشت بافت    يها نسبت به خاك  

 رس و کـربن  ي دارايها  که خاك  افتندیها در   در خاك  ي وابسته به زمان رو    ار با مطالعه رفت   زین )2000(
 ازین به تعادل دنی رسي برايتر به زمان کم و رس بالا ی کربن آلشامل يها  با خاكسهیتر در مقا  کمیآل

نـسبت بـه    ) 6 و   4هـاي     بـراي مثـال خـاك     (یزبافـت   هاي ر  کلی خاك طور   در این مطالعه نیز، به     .دارند
تـر بـوده و زمـان     مقـدار روي آزاد شـده بـیش    )14 و 10هاي  براي مثال خاك(بافت   هاي درشت  خاك

  .باشد تر می رسیدن به تعادل نیز طولانی
  

  
  

  .ها با زمان خاكبرخی  از رويشدن تجمعی   آزاد-1شکل 
  

 متفاوت نسبت   ي با انرژ  يها وجود مکان  به )متعاقب آن  و کند    عیسر (ي رهاساز يا مرحله دو ندآیفر
 ـ اول عیواکـنش سـر    ).1984لمن و هارتر،    ( داده شده است    بـا  DTPA بـه واکـنش   ي روي رهاسـاز هی

 4 فعـال ی سطحيها  سرعت واکنش به مصرف مکان    یجیو کاهش تدر   3 کم ي با انرژ  ی سطح يها مکان
                                                        
1- Two-Step Desorption/Release Process 
2- Natural Adsorbents 
3- Low-Energy Surface Site 
4- Active Surface Site 
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 ـ از اشی پ ـيا مرحله دوندآیفر نیا ).1996لوپرت و اینسکیپ،   ( نسبت داده شده است     گـر ی دي بـرا نی
 مـس را بـه      ي رهاساز عیمرحله سر  ،)1984( ن و هارتر  مل از آن جمله،   . مشاهده شده است   زیعناصر ن 

 ـفی دای فاز جامد مجزا کی و مرحله کند را به آزاد شدن مس از یح خارجوآزاد شدن مس از سط     وژنی
 فی توص ـيبرا )1994(  دنگ و همکارانلهیوس هب ی مشابه سمیمکان . نسبت دادند  یمس از سطوح داخل   

  و کلاروپ  وی . شده است  شنهادی پ DTPA لهیوس هها ب  سول ی از ورت  ي آزاد شدن رو   يا مرحله دو ندآیفر
 کنـد  يمرحله رهاساز   از رسوبات آلوده شده،    EDTA با   ي استخراج رو  کینتی با مطالعه س   زین )1994(

 مرتبط ي روشامل يها ی انحلال کند کانزی و نیطوح داخل از سروي وژنیفی را به دعیپس از مرحله سر
 محلول درون به یبه آرام ها،دی اکسالاًاحتم ،1ی سطحيها  داشتند که پوششانی بنیها همچن  آن .دانستند

 کـو و  کـه  یحال در .شود ی استخراج قابل دسترس مي برايتر شی بي رودی شاقی طرنیه ا حل شده و ب   
 ییباشند اما توانا   ی م ي رو ی و رس قادر به جذب سطح      ی اگرچه مواد آل   معتقدند که  )1980 (کلسنیما
 pHکـه    یی بوده و از آنجـا     تیاهم  کم ظاهردر   DTPA لهیوس ه خاك ب  ي رو ي رهاساز می تنظ يها برا  آن

 ـpH دهـد،  ی قـرار م ـ  ریثأت  آن را تحت   يوندی خاك و قدرت پ    ي رو تی حلال یطور معکوس  هب توانـد   ی م
 يند کـه سـرعت رهاسـاز      د نشان دا  انآن . قرار دهد  ریثأت  را تحت  ي رو ياسازسرعت ره  يادی ز زانیم به
  .باشد ی بالاتر منسبت بهها   خاكگری نسبت به ديدی اسيها  در خاكيرو

 از  ي آزاد شـدن رو    کینتی س ـ فی توص ـ ي مختلف برا  یکینتی س هاي  همعادل : سینتیکی هاي  همقایسه معادل 
  .)4جدول (  قرار گرفتندیابی مورد ارز ساعت25/0-192 یها در دوره زمان خاك

  
 سینتیکی مختلف براي توصیف هاي معادله) SE(ي معیار تخمین هاو خطا) 2R( دامنه و میانگین ضرایب تبیین -4جدول 

  .هاي مورد بررسی شدن روي از خاك آزاد
SE 2R 

 دامنه میانگین دامنه میانگین
  هاي سینتیکی معادله

 تابع توانی  99/0-96/0  97/0  2326/0-0162/0  0779/0
 الوویچ ساده شده 97/0-90/0 93/0 3802/0-0374/0 1256/0
 مرتبه اول 97/0-91/0 95/0 2993/0-0410/0 1284/0
 دیفیوژن پارابولیکی 98/0-88/0 94/0 1911/0-0303/0 1042/0
  مرتبه صفر 87/0-73/0 79/0 4185/0-0561/0 1768/0

                                                        
1- Surface Coatings 
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 ـدل  مرتبه صفر بهمعادله ش،ی مورد آزمايها  خاكی در تمام  دهد ی نشان م  4 که جدول    چنان هم  ری مقـاد لی
2Rو نیی پا SEلهیوس ه بي آزاد شدن روفی بالا قادر به توص DTPAمطالعه شده نبودی زمان در دوره .  

 قادر به SE نییپا تقریباً ری همراه با مقاد2Rي  بالانسبت به ری مقادلیدل بهنیز معادله مرتبه اول  گرچه
که در  چنان  همیول ،)4جدول ( ها بود  از خاكي آزاد شدن رويها بخش داده تی رضانسبت به فیتوص

دست   بهسر مدت واکنش را بپوشاند       که بتواند سرتا   یمی نشان داده شده است، خط مستق      الف -2 شکل
 ـها چندان مناسـب ن      معادله بر داده   نی کوتاه برازش ا   يها در زمان   بهتر، ارتعب به .نیامد  ـا .ستی  امـر   نی

 ـ کوتاه از مکانيها ها در زمان  خاكنی از ا ي باشد که سرعت آزاد شدن رو      نی ا بیانگرممکن است     سمی
گونـه اسـتنباط     نی مشابه ا  جهیدست آوردن نت   ه با ب  زین )1987( ونگی و   یجوپون .کند ی م يروی پ یمتفاوت

 احتمـالاً  "یمکـان دو"ل  مد کی ا ی "ي رو شامل يها یانحلال کند کان   + یمکان تک"  مدل کیکردند که   
  .ها خواهد بود  از خاكي روي رهاسازي معتبر برافی توصکی
  

    

   DTPAوسیله  هها ب هاي آزاد شدن روي از برخی از خاك  ترسیم داده-2شکل 
  . تابع توانی)ج  الوویچ ساده شده و) ب مرتبه اول،) الفهاي براساس معادله
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 يهـا   در خـاك  ي رو ي رهاسـاز  کینتی س ـ یبخـش  تیارض ـ تقریبـاً  طـور   ساده شده به   چی الوو معادله
 روپـا و تومـار   لهیوس ـ  بـه ی مـشابه جینتا ).ب -2 شکل  و4جدول (  داده است حیانتخاب شده را توض   

در  )2000(  روپا و همکـاران    زیفسفر و ن   و pH ریثأت  تحت ي رو ي رهاساز کینتی س یدر بررس  )1999(
 يهـا   واکـنش  ي بـرا  چیعادلـه الـوو    م .ش شده اسـت   ها گزار   از خاك  يمطالعه رفتار وابسته به زمان رو     

ــرل ديجــذب و رهاســاز ــفی تحــت کنت ــ1وژنی ــ ه ب ــار م ــی( رود یک ــاولاتو و پل ــوس،  پ ؛ 1988زوپول
 يهـا   بـه داده چی انطباق معادلـه الـوو   زین )1985(  و همکاران  نیهاول ).2006شریعتمداري و همکاران،    

اسـتفاده از معادلـه    حال، نیبا ا . دانستندوژنیفی د لهیوس ه ب ي رهاساز ندیکننده کنترل فرآ  دأیی را ت  یکینتیس
توانـد تعـداد     ی معادله م ـ  نی ا رای ز گرفته است  واحد مورد انتقاد قرار      سمی مکان کی حی توض ي برا چیالوو

 ـ ی سـطح نژویفیجمله د  متفاوت از  يندهای از فرآ  يادیز  يسـاز  فعـال ری و غيسـاز   و فعـال يا  تـوده ای
  .)2000 ،روپا و همکاران( دهد حیکننده را توضزوریسطوح کاتال

لـه  د معانی بهتـر ی تـابع تـوان  دلـه دهـد کـه معا   ینـشان م ـ  )4جدول ( SE نییپا  و 2R ي بالا ریمقاد
 ـ ).ج -2 شـکل (  مـورد مطالعـه اسـت      يها  در خاك  ي آزاد شدن رو   فی توص یکینتیس   و کـلاروپ   و ی
بـه واسـطه    )ثابتـه سـرعت دو ( ی که معادله تابع تـوان بیان کردند مشابه جهیدست آوردن نت   هبا ب  )1994(

 ي رهاسـاز  کینتی مطلـوب س ـ   فی توص ـ بنابراین بوده و    ریپذ  انعطاف  کاملاً ی تجرب بیدارا بودن دو ضر   
 ـآور ن   تعجـب  یل ـیخوسیله این مدل،     هبها    از خاك  يرو  ـتوپـاولا  .ستی  ـن )1988( زوپولـوس  ی و پل  زی

هـا را     داده تیدانند کـه حـساس     ی م یتمی لگار لی از تبد  ی را ناش  ی مناسب معادله تابع توان    برازش عموماً 
  .رساند یبه حداقل م

کـه   چنـان  هم .نشان داده شده است    5 در جدول    ی معادله تابع توان   ي سرعت برا  ي پارامترها ریمقاد
 با نوع b ثابت که یحال  با نوع خاك است در   يادی ز راتیی تغ ي دارا a ثابت   ریدهد مقاد  یجدول نشان م  

 ـی مـشابه جینتا . مشابه استباًیتقرمورد مطالعه  يها  خاك ی تمام ي نکرده و برا   يرییخاك تغ     لهیوس ـ ه ب
 ـها ن  از خاكي آزاد شدن روکینتی س یدر بررس  )1994( و دنگ و همکاران    )1980( کلسنیکو و ما    زی

 سرعت آزاد شـدن  شی افزاانگری ب  احتمالاً bکاهش در مقدار      و a در مقدار    شیافزا .گزارش شده است  
  .)1994 دنگ و همکاران،(  استDTPA لهیسو هها ب  از خاكيرو

t = aکه از معادله  صورتی ، در)سرعت دوثابته(در معادله تابع توانی   t[

b
 q   نسبت به زمان مشتق گرفتـه

عنوان سرعت  بهتوان  را می ab در این حالت، پارامتر، dqt/dt=ab: باشد، خواهیم داشت که  t=1 شود و 
                                                        
1- Diffusion-Controlled-Desorption Reactions 
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ضرایب ). 2008تبار و کریمیان،  ؛ ریحانی1994دنگ و همکاران، (  روي در نظر گرفت   1 اولیه يرهاساز
ab   و a    بـا مقـدار   )995/0 و 988/0ترتیـب   بـه ( درصد 1 داري را در سطح    تابع توانی همبستگی معنی 

مقدار رس تنها ویژگـی  از سوي دیگر،  . نشان دادند ) 1978ندزي و نورول،    یل(روي قابل استفاده خاك     
کـه   از آنجـایی  .  معادله تابع توانی نشان داد     abبا پارامتر   ) r=61/0*( داري خاك بود که همبستگی معنی    

رسـد کـه سـرعت       نظـر مـی    هشود، ب  نظر گرفته می   عنوان سرعت اولیه رهاسازي روي در      این پارامتر به  
. شود وسیله میزان رس خاك کنترل می ه بطور عمده هاي مورد مطالعه به ابتدایی آزاد شدن روي از خاك   

  .ها از بافت خاك مطابقت دارد یجه با نتایج پیشین مبنی بر متأثر بودن زمان تعادل خاكاین نت
  

  .هاي مورد مطالعه کننده رهاسازي روي در خاك هاي توصیف هاي سرعت براي برخی از مدل  مقادیر ثابت-5جدول 
  تابع توانی دیفیوژن پارابولیکی

k˝p ḱp ab b a  
)5/0-h 1-kg Zn mg(  b)1-h 1-kg Zn mg(  

شماره 
  خاك

0289/0 1808/0 0490/0 16/0  306/0 1 

0619/0 1736/0 0729/0 27/0 27/0 2 

0783/0 5142/0 1462/0 17/0 86/0 3 

1848/0 7810/0 2448/0 17/0 44/1 4 

0417/0 1855/0 0552/0 23/0 24/0 5 

1499/0 9084/0 2034/0 18/0 13/1 6 

1241/0 5534/0 1720/0 17/0 012/1 7 

2436/0 2013/0 3078/0 19/0 62/1 8 

0831/0 6276/0 1445/0 17/0 85/0 9 

0758/0 5301/0 1060/0 20/0 53/0 10 

0953/0 4249/0 1444/0 19/0 76/0 11 

0391/0 1933/0 0612/0 18/0 34/0 12 

0591/0 2846/0 0860/0 20/0 43/0 13 

0320/0 1528/0 0418/0 19/0 22/0 14 

1101/0 3388/0 1342/0  22/0 61/0 15 

                                                        
1- Initial Release Rate 
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 ـ ،یکی پارابولوژنفیی معادله دی شکل خطهیپا  بري آزاد شدن رو  يها  داده میترس  در ی شکـستگ کی
 بـوده و  عیهـا سـر    از خاكي روي رهاساز ساعت،0-2 زمان نیب . نشان داد ساعت2 را در زمان   بیش

 ـ از ا  دست آمـده   ه ب یمنحن .ابدی ی واکنش کندتر ادامه م    کی لهیوس هسپس ب  توانـد بـه دو      ی معادلـه م ـ   نی
 ـتوانـد نـشانگر وجـود دو مکان        ی م دست آمده   به یشکستگ). 3 شکل(  گردد کی تفک یقسمت خط   سمی

k( سرعت مختلف    يها متفاوت با ثابت   ṕ و k˝p   سـرعت  ينـدها یکننـده فرآ  باشد که کنتـرل    )4جدول 
دسـت   بـه  خط بی دو شنی بيارد یتفاوت معن  مورد مطالعه،يها  خاك ی تمام يبرا .باشند ی م يرهاساز

 ـ یتـوجه  به مقدار قابل   ) ساعت 2تر از    کم( قسمت اول    بی که ش  يا گونه به  وجود دارد  آمده  از  تـر  شی ب
  .اشدب یخط دوم م

  

  
  

  .)1خاك شماره (  براساس معادله دیفیوژن پارابولیکیDTPAوسیله  ههاي آزاد شدن روي ب  ترسیم داده-3شکل 
  

 به حـداقل  شی آزمایط  تکان دادن مداوم درلهیوس هب 1يا  پوستهوژنیفی دسمی مکانکه نی توجه به ا   با
  امر دخالـت دارنـد     نی در ا  2يا  ذره وژنیفی د سمیمکان  دو احتمالاً ،)1980 ،اسپارکز و همکاران  ( رسد یم
 آزاد فیبا توص )1994(دنگ و همکاران  ).2006فسایی و همکاران،     ؛ قاسمی 1994دنگ و همکاران،    (

 ي روهی اوليرهاساز ،3 دوگانهیکی پارابولوژنیفی با معادله د DTPA لهیوس هها ب  سول یاز ورت  يشدن رو 
 و زی ريها دانه  خاكیرونی سطوح بای درشت يها دانه  از خاك يرا به آزاد شدن رو     ) ساعت 2تر از    کم(

                                                        
1- Film Diffusion 
2- Particle Diffusion 
3- Parabolic Double Diffusion Equation 
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 ـفیرا به آزاد شدن و د      ) ساعت 2-192( متعاقب آن    ند ک يرهاساز  ـ  از درون خـاك    ي رو وژنی  يهـا  هدان
 يسـاز  دانـه  کـه در خـاك   آلومینیـوم  آهن و يدهای در اثر انحلال اکسي روي رهاسازای و زیدرشت و ر  
) 1983( برومر و همکاران لهیوس هه شده بی اراي رووژنیفی مطلب با مدل دنیا .نسبت دادند  نقش دارند 

  و زاغلـول   هـاي خـاطر    و یافتـه  ) 1986(بـارو   توسـط   ، مدل جذب روي     )1988 (برومر و همکاران   و
  .مطابقت دارد) 2002(
  

  گیري نتیجه
هـا    از خاكي آزاد شدن روي مورد مطالعه الگويها  خاكی پژوهش نشان داد که در تمام  نی ا جینتا

 واکـنش کنـدتر   کی لهیوس هب بود که د،ی ساعت به طول انجام2 تا حدود که عی واکنش سر کی شکل   هب
 اد مختلف نشان داد کـه آز يها ه معادل)SE( یار تخمین مع ي و خطاها  نیی تب بی ضرا سهیمقا .افتیادامه  

 سـاده  چیالـوو  ،ی تـابع تـوان  يها  معادلهلهیوس ه ب یقبول  قابل طور تواند به  ی م DTPA لهیوس ه ب يشدن رو 
 ي روي مطلوب رهاسازفی وجود معادله مرتبه اول قادر به توص  نی با ا  ؛ شود فیشده و مرتبه اول توص    

 مـشخص  کـاملاً  DTPA لهیوس ـ ه بي رويکننده رهاساز  کنترلسمیچه مکانگر.  کوتاه نبود  يها در زمان 
 ـتوانـد نـشانگر ا   ی میکی پارابولوژنیفی در برازش معادله ددست آمده   به ی اما شکستگ  ستین  مطلـب  نی

کننـده    عامل کلاتنی الهیوس ه بي رويکننده سرعت رهاساز می تنظسمی ساده تنها مکان   وژنیفیباشد که د  
 ينـدها یکننـده فرآ   سـرعت مختلـف کنتـرل      يها  متفاوت با ثابت   سمیدو مکان   که رسد مینظر   به .ستین

  . باشندي رويسرعت رهاساز
  

  سپاسگزاري
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Abstract1 

Release of Zinc (Zn) is an important factor in determining Zn availability in 
calcareous soils. The kinetics of soil Zn release were investigated using 15 
different soil samples collected from Golestan province by diethylene triamine 
pentaacetic acid (DTPA) solution. Different kinetic equations (Zero-and first order, 
parabolic diffusion, simplified Elovich and power function) were used to describe 
the rate of release of soil Zn. Comparisons of coefficient of determination (R2) and 
standard errors of estimate (SE) indicated that the power function, simplified 
Elovich and first order equations adequately described Zn release, whereas the 
zero-order equation did not. However, the first order kinetic equation inadequately 
described the release data at short reaction times.The Zinc release pattern based on 
the parabolic diffusion equation revealed that the rate of Zn release was higher in 
the first 2 hours followed by a slower release rate, which suggests that two 
different mechanisms are involved. The soil available Zn (released in rapid step) 
was included 40.5-83.3% of total Zn released in 192 hours. 
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