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  روي در خاك آهکی هاي شیمیایی و توزیع شکل

  
  3نژاد و رقیه حمزه 2ابراهیم سپهر*، 1سمیرا رون

   استاد گروه علوم خاك، دانشگاه ارومیه،2ارشد گروه علوم خاك، دانشگاه ارومیه،  آموخته کارشناسی دانش1
   آموخته دکتري گروه علوم خاك، دانشگاه ارومیه دانش3

  25/10/1398؛ تاریخ پذیرش: 07/05/1398تاریخ دریافت: 
  

  ١چکیده
به عنوان  هاي کشاورزيدر باغات و زمین آلومینیم سولفاتاز ترکیباتی مانند هاي اخیر استفاده  در سال سابقه و هدف:

جایگزینی براي سولفوریک اسید در نتیجه خطرات زیاد و نیاز به ابزار و تجهیزات ویژه در هنگام استفاده از آن و 
یش آن در شرایط نامساعد خاك آهکی، دلیل سرعت کند اکسا چنین به عنوان جایگزینی براي گوگرد عنصري به هم

پژوهش حاضر براي بررسی تأثیر آلومینیم سولفات و آهن سولفات  منظور مورد توجه کشاورزان قرار گرفته است؛ بدین
 هاي شیمیایی روي در خاك آهکی انجام شد. بر رفتار جذب روي و توزیع شکل

  

و آهن سولفات به  گرم از آلومینیم سولفات 8/27و  21/22ترتیب مقادیر  بهسازي آهک   براي خنثی :ها مواد و روش
دست آوردن بالاترین مقدار از روي  . با توجه به آزمایش سینتیک آزادسازي روي و بهگرم خاك افزوده شد 500
درجه سلسیوس  25±1) و دماي FCاي (مدت دو هفته در رطوبت ظرفیت مزرعهها بهدسترس در هفته دوم، نمونه قابل
گرم بر میلی 300تا  0شدند و در پایان انکوباسیون، همدماي جذب در سري غلظتی  داده شرایط انکوباسیون قراردر 

هاي  و شکل DTPAبه روش  دسترس انجام گرفت؛ روي قابل مولار 01/0لیتر روي با محلول زمینه کلسیم کلرید 
  اي تسییر تعیین شدند. گیري دنبالهمختلف روي به روش عصاره

  

و اعمال تیمار آهن سولفات به خاك باعث افزایش جذب  سبب کاهش جذب روي آلومینیم سولفات افزودنها:  فتهیا
با معادلات جذب لانگمویر، فروندلیچ،  Solverافزار هاي آزمایشی توسط نرمروي در خاك شد. برازش غیرخطی داده

بهترین  SEترین  ) و پائینR2( بالاترین ضریب تبیین رادوشکویچ نشان داد که معادله فروندلیچ با –تمکلین و دوبینین
  ) و شدت جذب qmax, B, KF, qDمیزان پارامترهاي ظرفیت جذب (هاي آزمایشی داشت و برازش را بر داده

)KT, KL, n چنین پارامتر  افزودن آلومینیم سولفات کاهش و با اعمال آهن سولفات افزایش یافت. هم) باE  معادله
دست آمد که بیانگر جذب فیزیکی و یا  کیلوژول بر مول به 8تر از  رادوشکویچ در تیمارهاي مورد مطالعه کم - دوبینین

)، نشانگر کاهش تمایل خاك به جذب روي در SIتبادلی روي در خاك مورد مطالعه بود. شاخص شدت جذب (
به جذب روي در خاك تیمارشده با آهن سولفات بود. با خاك تیمار شده با آلومینیم سولفات و افزایش تمایل خاك 
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کاربرد تیمار آلومینیم سولفات به خاك مورد مطالعه شکل تبادلی کاهش و شکل کربناتی افزایش یافت؛ آهن سولفات 
  نیز با کاهش معنادار شکل تبادلی روي، سبب افزایش شکل اکسیدي و کربناتی روي گردید.

  

هاي ناپایدار (تبادلی) به شکل وان نتیجه گرفت که آهن سولفات با تبدیل روي از شکلتدر نهایت میگیري:  نتیجه
دلیل کاهش جذب روي در خاك  پایدار (اکسیدي)، موجب کاهش قابلیت دسترسی روي شد و آلومینیم سولفات به

  سبب افزایش روي قابل دسترس گردید.
  

  گیري متوالی، معادلات جذب  دسترس، عصاره آلومینیم، آهن، روي قابل هاي کلیدي: واژه
  

  مقدمه
مصرف ضروري روي یکی از عناصر غذایی کم

ها و مورد نیاز براي رشد گیاهان، حیوانات و انسان
براي رشد و تولید محصولات زراعی است. کمبود 

ترین کمبودهاي عناصر غذایی روي یکی از شایع
هاي آهکی و قلیایی، با وجود بالا خاكنیاز در  کم

رود.  شمار می بودن مقدار کل آن در خاك به
به  pH) و 40کلسیم به سبب جذب روي ( کربنات

صورت هیدروکسید روي یا  سبب رسوب روي به
چنین افزایش  ) و هم34هیدروکسی کربنات روي (

هاي  ) از مکانیسم14بارهاي منفی روي سطوح ذرات (
نحلال روي و از دلایل اصلی کارایی کننده ا کنترل

هاي آهکی  پائین کودهاي حاوي روي در خاك
هاي محلول به باشند و سبب تبدیل روي از شکل می

  ). 26شوند (تر می هایی با حلالیت کم شکل
روي همانند بسیاري از عناصر دیگر خاك 

توانند با اجزاي مختلف خاك (مواد آلی و معدنی)  می
ن اجزا توانایی متفاوتی در نگهداشت پیوند یابد که ای

رشد وعملکرد  بنابراین) 5و رهاسازي روي دارند (
اپتیمم گیاه، نه تنها به مقدار کل عناصر میکرو در 
محدوده زمانی خاص در خاك بستگی دارد، بلکه به 

ك و که ممکن است تحر هاي شیمیایی عناصر شکل
أثیر ت موجودات زنده را تحت ها برايفراهمی آن زیست

). عنصر روي با مواد 28قرار دهد، نیز وابسته است (

دهد و جذب سطحی آلی خاك کمپلکس تشکیل می
شود و یا ها و اکسیدهاي آهن و منگنز میسطوح رس

شکل مانند اکسیدهاي آهن و منگنز در مواد بی
گیري متوالی براي تعیین ). عصاره5گردد (محبوس می

ا براي فهم صحیح ههاي شیمیایی روي در خاكشکل
ك و قابلیت استفاده عناصر و از تحر و روشنی

کار برده  ها براي گیاهان بهمدیریت حاصلخیزي آن
هاي مختلف روي به ). ماهیت و شکل37شود ( می

کلسیم، موادآلی، قدرت یونی ، مقدار کربناتpHبافت، 
ها و دیگر خصوصیات و ترکیب یونی محلول و کانی

در انحلال و قابلیت جذب آن خاك وابسته است که 
)، به گزارش لیک و 12و  40توسط گیاه تأثیر دارد (

تر عنصر روي در ترکیب با  ) بیش1984همکاران (
باشد  جذب گیاه می قابل اجزاء جامد خاك به شکل غیر

صورت  درصد آن به 10تر از  ) و در حقیقت کم19(
). تابنده و همکاران 18ت (محلول و تبادلی اس

تأثیر کشت  هاي شیمیایی روي تحت شکل )2014(
سویا در استان فارس را مورد مطالعه قرار دادند، نتایج 
آنان نشان داد که روي متصل به اکسیدهاي آهن 

شکل، روي کربناتی و کریستالی، اکسیدهاي آهن بی
از روي کل خاك را  3/0و  4/2، 9/2، 8 آلی مقادیر
در شکل چنین قسمت اصلی روي  دهد، همتشکیل می

  ).37) (درصد 4/86مانده مشاهده شد ( باقی
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هاي اخیر استفاده از منابع مختلف کودي  در سال
روي در راستاي اصلاح کمبود مورد استقبال واقع شده 

هاي غیرقابل که سریعاً به شکل جایی است اما از آن
) کاربرد آن حتی به شکل 18شود (دسترس تبدیل می

). 30باشد (درصد می 5از تر  کلات داراي کارایی کم
نتیجه افزایش  و در pHیکی از راهکارهاي کاهش 

فراهمی عناصر میکرو در خاك، استفاده از ترکیبات 
گوگردي از جمله سولفوریک اسید، گوگرد عنصري و 

چنین ترکیبات سولفاتی مانند آهن سولفات  هم
هاي  آلومینیم سولفات در شرایط خاك )،39باشد ( می

 pHرسوب کرده و منجر به کاهش  -OHقلیایی با 
ناصر ). آلومینیم جزء ع46و  43شود ( خاك می

ت آن براي گیاهان در ضروري براي گیاه نیست و سمی
pHهاي اسیدي) اتفاق (خاك 5/4تر از هاي پائین
حضور  +Al3هاي افتد که آلومینیم به صورت یون می

 دلیل رسوب آلومینیم هاي آهکی بهولی در خاك دارد،
تی براي گیاهان ایجاد سمی Al(OH)3صورت  به

) کاهش 2014ساك و همکاران ( ). جانی32کند ( نمی
pH  خاك را در نتیجه افزودن کود آلومینیم سولفات را

 ) کاهش2011لی و همکاران ( ).16گزارش نمودند (
استفاده از آلومینیم  استفاده را در نتیجه فسفر قابل

 گزارش نمودندهاي سدیمی سولفات را در خاك
ك روي طی ) افزایش تحر2003وارن و آلووي ( ).20(

 .)45استفاده از آهن سولفات را مشاهده کردند (

و  توجه به مشکلات کاربرد سولفوریک اسید با
چنین  نیاز به ابزار و تجهیزات به هنگام استفاده و هم

ها،  اکسایش کند گوگرد در شرایط نامساعد خاك
ترکیباتی سولفاتی  تمایل دارند ازاکنون کشاورزان  هم

منظور اصلاح خاك در  آلومینیم سولفات بهمانند 
و مطالعات  کنندهاي کشاورزي استفاده باغات و زمین

فراهمی  تأثیر آن بر زیست اندکی در این ارتباط و
در این  بنابراینعناصر در خاك صورت گرفته است، 

روي و بر رفتار جذب  پژوهش تأثیر آلومینیم سولفات

هاي شیمیایی روي در خاك آهکی در  توزیع شکل
 مقایسه با آهن سولفات بررسی شده است.

  
  ها مواد و روش

جهت انجام هاي خاك:  برداري و تعیین ویژگی نمونه
متري از سانتی 30-0آزمایش یک نمونه خاك از عمق 

محوطه دانشگاه ارومیه تهیه و پس از هوا خشک شدن 
متري عبور داده شد. برخی از میلی 2از الک 

بافت به روش  مانندخصوصیات فیزیکی و شیمیایی 
خاك به آب،  5به  1در نسبت  pH)، 9هیدرومتري (

EC  در عصاره گل اشباع، کربن آلی به روش والکلی
به روش  )CCE( کلسیم معادل  )، کربنات42و بلک (

) و روي 29ا اسید کلریدریک (سازي ب خنثی
روي کل در و  )DTPA )21دسترس به روش  قابل

  گیري شد. ) اندازه36خاك به روش هضم با اسید (
براي تعیین زمان مناسب سینتیک آزادسازي روي: 

انکوباسیون جهت اعمال تیمارها قبل از شروع 
هفته  4و  2هاي  آزمایش، پیش آزمایشی براي زمان

) Zn-DTPAدسترس ( اجرا گردید و روي قابل
  گیري شد. اندازه

منظور مطالعه تأثیر آلومینیم  بهانکوباسیون: آزمایش 
هاي شیمیایی عنصر  سولفات و آهن سولفات بر شکل

در قالب طرح کاملاً تصادفی  ها ي در خاك آزمایشرو
 درصد 2سازي  منظور خنثی تکرار انجام گرفت. به 3با 

گرم از  8/27و  21/22ترتیب مقادیر  وزنی از آهک به
 ) و آهن سولفاتAl2(SO4)3.18H2Oسولفات (آلومینیم 

)FeSO4.7H2O گرم خاك افزوده شد. پس  500) به
ها در ظروف پلاستیکی  از مخلوط شدن، نمونه

ها با افزودن آب  اتیلنی ریخته شده و رطوبت نمونه پلی
اي  صورت اسپري در رطوبت ظرفیت مزرعه مقطر به

)FC از ) تنظیم شدند. دهانه ظروف، جهت جلوگیري
ها در طول انکوباسیون  تر رطوبت از نمونه تبخیر بیش

بسته شد و جهت تسهیل تبادلات گازي منافذ ریز 
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یکنواختی بر روي درب ظروف تعبیه گردید. نتایج 
مقدار  بالاتریناي،  هفته 4پیش آزمایش انکوباسیون 

Zn-DTPA  ،بنابراینرا در مدت دو هفته نشان داد 
 25 ±1هفته در دماي  2مدت  ها به انکوباسیون نمونه

درجه سلسیوس انجام شد و در طول این مدت درصد 
) ثابت نگه FCرطوبت نمونه در حد ظرفیت زراعی (

  داشته شد.
منظور انجام آزمایش  بهآزمایش همدماي جذب: 

لیتر محلول زمینه کلسیم میلی 25همدماي جذب، 
، 120، 90، 30، 0مولار در سري غلظتی ( 01/0کلرید 

گرم بر لیتر عنصر روي)  میلی 300و  250، 200، 150
گرم از هر یک از تیمارها (آلومینیم  5/2بر روي 

مدت  ها به سولفات و آهن سولفات) ریخته شد. نمونه
ساعت تکان داده شدند. براي جداسازي محلول  24

دور در  5000دقیقه با دور  5مدت  ها به روئی، نمونه
ر روي در محلول زلال دقیقه سانتریفیوژ کرده و مقدا

حاصل از سانتریفیوژ توسط دستگاه جذب اتمی 
)AA- 6300Shimadzu.قرائت گردید (  

هاي آزمایشی با معادلات برازش غیرخطی داده
 4رادیشکویچ - و دوبینین 3، تمکین2، فروندلیچ1لانگمویر
  انجام شد.  Excel- Solverبا برنامه

  
)1(                                             qୣ =

୏ై୯ౣ౗౮େ౛
ଵ	ା	୏ైେ౛

  
  
)2(                                               qୣ = k୊Cୣ

ଵ/୬  
  
)3(                                        qୣ = BlnK	K୘Cୣ)  
  

)4(     

                                                
1- Langmuir 
2- Freundlich 
3- Temkin 
4- Dubinin-Radushkevich 

مقدار ماده جذب شده بر روي جاذب  qeکه در آن، 
حداکثر ظرفیت  mg kg-1 ،(qmaxدر حالت تعادل (

غلظت تعادلی mg kg-1 ،( Ceتوسط جاذب (جذب 
  ثابت تعادل معادله لانگمیر  mg L-1 ،(KLمحلول (

)L mg-1 ،(KF ) ثابت معادله فروندلیچL mg-1 ،(  
n  ،پارامتر شدت جذب معادله فروندلیچB  وKT 
ترتیب برابر است با عرض از مبدا و شیب معادله  به

ه انرژي رادیشکویچ مربوط ب -ثابت دوبینین βتمکین، 
ثابت گازها  Rپتانسیل پولانی،  mol2 kJ-2 ،(εجذب (

)314/8 J mol-1 K-1 ،(T ) درجه کلوین) و  298دما
E ) متوسط انرژي آزاد فرایند جذبkJ mol-1.( 

) از رابطه زیر qexpظرفیت جذب روي در خاك (
  دست آمد: هب

  
)5            (             qୣ୶୮ = (C୧ − Cୣ) ቀp

୚
୫
ቁ  

  
ترتیب غلظت اولیه و غلظت  به Ceو  Ciکه در آن، 

مقدار یون جذب  qeگرم در لیتر)،  نهایی روي (میلی
 Vجرم خاك (گرم) و  mگرم بر گرم)،  شده (میلی

  حجم محلول (لیتر) است. 
براي مقایسه ظرفیت جذب  5نمایه شدت جذب

در تیمارهاي مختلف استفاده شد که از تقسیم مجموع 
) و محلول Ciاختلاف غلظت روي در محلول اولیه (

) و ضرب آن Ci) به مجموع غلظت اولیه (Ceتعادلی (
  : )35آید ( دست می به 100در 
  
)6  (                                   SI = ∑ (େ୧ିେୣ)౤

౟సభ
∑ େ୧౤
౟సభ

  
  

هاي اولیه افزوده شده به  تعداد غلظت nآن،  که در
  خاك است.

  

                                                
5- Sorption Intensity 
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براي برازش بهتر مدل از ضریب رگرسیونی 
تر  استفاده شد. هرچه مقدار این ضریب به یک نزدیک

نظر است. ، نشانگر برازش بهتر با مدل موردباشد
چنین براي برازش بهتر بین نتایج حاصل از  هم

اشتباه  آزمایش و نتایج تخمینی توسط مدل، از
  ) استفاده شد:SEاستاندارد (

  

)7   (      Rଶ =
∑൫୯ౣ౥ౚି୯౛౮౦൯

మ

∑൫୯ౣ౥ౚି୯౛౮౦൯
మା∑൫୯ౣ౥ౚି୯౛౮౦൯

మ  

  
ܧܵ                             )   8( = ((௤೐ି௤೘)

మ

௡ିଶ
)଴.ହ  

  
ترتیب مقدار روي جذب  به qmodو  qexpکه در آن، 
هاي حاصل از گرم بر گرم) بر اساس داده شده (میلی

تعداد  nهاي تخمینی حاصل از مدل و  آزمایش و داده
  باشد. سري غلظتی می

بعد از ): Zn-DTPAدسترس ( روي قابلتعیین 
تعیین روي  گذشت دو هفته از انکوباسیون، جهت

) در تیمارهاي DTPA )21روش  دسترس به قابل
با  DTPA-TEAلیتر محلول میلی 20مورد مطالعه، 

3/7=pH  گرم نمونه خاك ریخته شد و  10بر روي
 5مدت  ها به ساعت، نمونه 2مدت  پس از هم زدن به

سانتریفوژ شده و پس از  rpm3000 دقیقه با دور
صاف شدن، غلظت روي توسط دستگاه جذب اتمی 

)AA- 6300 Shimadzu.قرائت گردید (  
بعد از دو هاي شیمیایی روي در خاك:  تعیین شکل

یک از تیمارها برداشت  خاك هر هفته، یک گرم از
هاي شیمیایی روي با استفاده از روش  شده و شکل

) استخراج شد. 38) (1979( گیري متوالی تسییر عصاره
 1گیري متوالی تسییر در جدول  خلاصه روش عصاره
  نشان داده شده است.

  
  .)43و  38براي یک گرم خاك ( بندي عناصر سنگین براي جزء گیري متوالی خلاصه روش عصاره -1 جدول

Table 1. Summary of the Tessier sequential extraction method used in this study (38 and 43). 

 جزء
Fraction  

 گیر عصاره
Extractor  

 دما (سلسیوس)
Temperature 

(Celsius)  

 زمان

 (ساعت)
Time (h)  

F1  تبادلی)EX( 
Exchangeable  

  pH(  25  1=8.5مولار ( 1استات آمونیوم لیتر میلی 10

F2  ها ( پیوند با کربناتCAR( 
Bonded to Carbonate 

  pH(  25  5=5مولار ( 1استات سدیم لیتر میلی 10

F3  پیوند با اکسیدهاي آهن و منگنز )OX( 
Bonded to Fe-Mn Oxide  

  pH=2(  95  5- 6با  %20مولار (در اسید استیک  NH2OH.HCl 0.04لیتر  میلی 20

F4  ) پیوند با ماده آلیOM( 
Bonded to Organic Matter  

  pH(  85  2- 3=2با  H2O2 )30%لیتر میلی 5مولار +  HNO3 0.02لیتر  میلی 3
  pH(  85  3=2با  H2O2 )30%لیتر  میلی 3

  0.5  25  )%20مولار (در اسید نیتریک  3.2استات آمونیوم لیتر  میلی 5

F5  ) بخش باقیماندهRES(  
Residual 

  0.5  95  )3/1هضم با اسیدکلریدریک به اسید نیتریک (

  
  



 1399) 3)، شماره (10نشریه مدیریت خاك و تولید پایدار جلد (
 

172 

صورت طرح کاملاً تصادفی انجام  این آزمایش به
 افزارهاي ها با نرم یه و تحلیل آماري دادهگرفت؛ تجز

SPSSهاي  میانگین از طریق آزمونه ، مقایس
  و  05/0در سطح احتمال  S-N-Kاي  دامنهچند

صورت  Excelافزار  ترسیم نمودارها با استفاده از نرم
  گرفت.

  

  نتایج و بحث
 pHلومی شنی و  خاك مورد مطالعه داراي بافت

درصد بود (جدول  5/19کلسیم  قلیایی با مقدار کربنات
) نیز Zn-DTPA( ). غلظت روي قابل دسترس2
دست آمد که  گرم بر کیلوگرم به میلی 59/0میزان  به

  تر از حد بهینه آن در خاك بود. کم

  . هاي خاك مورد مطالعه برخی ویژگی -2 جدول
Table 2. Selected properties of the studied soil. 

  کلسیم معادل (%) کربنات  بافت خاك
  آلی  کربن

(%)  
  کل  روي

)mg kg-1(  
  دسترس روي قابل

)mg kg-1(  EC pH  

Soil texture  Calcium carbonate equivalent 
(%) Organic Carbone  Total Zn  DTPA-Zn  )dS m-1(  1:5  

  شنی لومی
Sandy Loam 

19.5  0.59  93  0.59  1 7.69  

  
تأثیر تیمارهاي  1شکل سینتیک آزادسازي روي: 

آلومنیوم سولفات و آهن سولفات را بر مقدار روي 
دهد.  می نشانهفته از انکوباسیون  4طی دسترس را  قابل

) در Zn-DTPA( دسترس بالاترین مقدار روي قابل

. آهن دست آمد بههفته دوم  آلومنیوم سولفات در تیمار
دسترس گردید که  سولفات سبب کاهش روي قابل

ترین تأثیر منفی آن در هفته دو تا چهار مشاهده  بیش
  ).1گردید (شکل 

  

  
  

  هاي مختلف. ) در زمانZn-DTPAتأثیر تیمارهاي آلومنیوم سولفات و آهن سولفات بر مقدار روي قابل دسترس ( -1شکل 
Figure 1. Effect of aluminum and iron sulfates on Zn-DTPA in different times. 
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جذب روي توسط ذرات خاك همدماي جذب روي: 
با افزودن آلومینیم سولفات کاهش و با افزودن آهن 

). برازش 2سولفات به خاك افزایش یافت (شکل 
هاي آزمایشی با معادلات جذب غیرخطی داده

رادوشکویچ  –دوبینینلانگمویر، فروندلیچ، تمکلین و 
نشان داد که معادله فروندلیچ بالاترین ضریب تبیین 

)R2ترین ) و پائینSE  را به خود اختصاص داد
). به گزارش سامپرانپیبون و همکاران 3(جدول 

)2014 (R2 هاي  یا ضریب تبیین خطاهاي منحنی
 SEتر از دهد اما مقادیر پائینجذب را ارائه نمی

تبار و ). ریحانی33باشد (نمودار می نشانگر تطابق بهتر
) با بررسی خصوصیات جذب روي 2010همکاران (
ترین همبستگی هاي آهکی ایران بیشدر خاك

هاي آزمایشگاهی را با معادله فروندلیچ مشاهده  داده
) با مطالعه 2010پور (). داندامزد و حسین31کردند (

 هاي آهکی بالاترین ضریب تبیینجذب روي در خاك
رادوشکوویچ در  -را با معادلات فروندلیچ و دوبینین

). پیري و سپهر 7مقایسه با لانگمویرگزارش نمودند (
) در مطالعه تأثیر اسید سیتریک بر جذب عنصر 2015(

هاي آهکی ضرایب رگرسیونی بین روي در خاك
براي  95/0-83/0براي معادله لانگمویر و  76/0-95/0

تبار  ). ریحانی27آوردند ( دست معادله فروندلیچ را به
) طی بررسی تأثیر حذف کربنات بر جذب 2010(

هاي آهکی ایران نشان داد که معادله روي در خاك
خوبی تجربی فروندلیچ قبل و بعد از حذف کربنات به

  ).30کند (هاي جذب روي را توصیف میداده
معادله فروندلیچ یک معادله تجربی است که تنها 

شونده کاربرد دارد؛ ین از غلظت جذببراي مقادیر پائ
طور نامحدود تواند بهچراکه بر اساس آن جذب نمی

). بر طبق این معادله جذب تعادلی 6افزایش یابد (
). ضریب ثابت 33افتد (روي سطوح ناهمگن اتفاق می

باشد از ) که بیانگر ظرفیت جذب میKFفروندلیچ (
در تیمار آهن سولفات  359(در تیمار شاهد) به  332

در تیمار آلومینیم سولفات رسید. پیري و  275و به 

) با افزودن اسید سیتریک به دو خاك 2015سپهر (
شیمیایی مختلف کاهش  -هاي فیزیکو آهکی با ویژگی

را گزارش کردند  KFدرصدي در ضریب  75و  20
)27 .(1/n دلیچ و بیانگر تمایل شیب همدماي فرون

باشد، با کاهش این پارامتر خاك به جذب فلز می
یابد. مقدار این پارامتر تمایل به جذب فلز افزایش می

در تیمار آلومینیم  46/0در خاك شاهد به  42/0از 
در تیمار آهن سولفات رسید که  415/0سولفات و به 

ترتیب نشانگر کاهش و افزایش تمایل خاك به  به
) 2017صر روي است. چاي و همکاران (جذب عن

تر از یک و نزدیک به  کم n/1بیان نمودند اگر پارامتر 
صفر باشد، نشانگر جذب مطلوب و بیانگر سطوح 

) بنابراین جذب از 4باشد (ناهمگن جذب جاذب می
) 2000باشد. مفتون و همکاران (نوع مطلوب می

هاي آهکی استان  جذب سطحی روي را در خاك
را  KFرد مطالعه قرار دادند و مقادیر ضرایب فارس مو

را  n/1و  1164تا  403هاي مختلف بین  براي خاك
  ).23گزارش نمودند ( 69/0تا  41/0بین 

معادله لانگمویر که بیانگر حداکثر  qmaxپارامتر 
اي است، در تیمار آهن  لایه ظرفیت جذب تک

گرم در کیلوگرم و در تیمار  میلی 3068سولفات 
دست  گرم در کیلوگرم به میلی 2590یم سولفات آلومین

 5/4و  13ترتیب بیانگر افزایش و کاهش  آمد که به
درصدي در مقایسه با شاهد بود. از دیگر پارامترهاي 

است که با  KLمدل لانگمویر، ثابت لانگمویر یا 
یابد و مقدار آن از  افزایش انرژي جذب افزایش می

ومینیم سولفات کاهش با اعمال تیمار آل 03/0به  04/0
)، ضریب 2007یافت. به گفته جلیلی و محرمی (

تر فلزات موجود در  دهد که بیشتوزیع پائین نشان می
سیستم در محلول خاك حضور دارد و قابلیت جذب 

باشد و مقادیر بالا بیانگر  شدن توسط گیاهان را دارا می
ك پائین و جذب و نگهداري بالاي فلزات در تحر

). بنابراین اعمال تیمار آلومینیم 15(خاك است 
  شود.سولفات سبب حضور فلز در محلول خاك می
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ترتیب مربوط به  هب KTو  Bپارامترهاي تمکین 
باشد؛ هرچه این دو پارامتر ظرفیت و انرژي می

تر باشد مقدار و شدت جذب بالاتر خواهد بود.  بیش
 9و  3ترتیب  این پارامترها در تیمار آهن سولفات به

ترتیب  درصد افزایش و در تیمار آلومینیم سولفات به
ترتیب  )، که به3درصد کاهش یافت (جدول  7و  13

بیانگر افزایش مقدار و شدت جذب در نتیجه استفاده 
از تیمار آهن سولفات و کاهش مقدار و شدت جذب 

  در تیمار آلومینیم سولفات بود.
هاي ترمودینامیکی و منظور اطلاع از پارامتر به

 رادوشکویچ -شناخت مکانیسم جذب از معادله دوبینین
شود این معادله مشابه معادله لانگمویر استفاده می

گیرد و از  بوده، اما سطوح جذب را همگن درنظر نمی
 E). مقدار 7و  41تري دارد ( این جنبه عمومیت بیش

باشد و به گفته بیانگر مقدار انرژي آزاد جذب می
 16تا  8چه مقدار این پارامتر بین  ن) چنا2001پتا (گو

برآورد  8تر از  باشد، نوع جذب شیمیایی و اگر کم
). مقدار 10شود جذب فیزیکی استنباط خواهد شد (

E دست آمد  به 8تر از  در تیمارهاي مورد مطالعه پایین
) که بیانگر جذب فیزیکی و یا تبادلی روي 3 (جدول

مطالعه بود. نمایه شدت  هاي مورد در سطح جاذب
و براي خاك تیمار  76) براي خاك شاهد SIجذب (

و در تیمار آلومینیم سولفات  81شده با آهن سولفات 

درصدي و  6/6دست آمد که بیانگر افزایش  هب 71
 بنابرایندر مقایسه با شاهد بود؛  درصدي 5/6کاهش 

هاي  درصد از روي افزوده شده در خاك 69و  74
با آهن سولفات و آلومینیم سولفات جذب تیمار شده 

شده است که بیانگر کاهش تمایل خاك تیمار شده با 
آلومینیم سولفات و افزایش تمایل خاك تیمار شده با 

  .باشد آهن سولفات به جذب عنصر روي می
یکی از دلایل احتمالی کاهش جذب روي توسط 

، هیدرولیز با اعمال تیمار آلومینیم سولفات ذرات خاك
جاي  هب +Al3لومینیم سولفات در خاك و جایگزینی آ

Zn2+ چنین آلومینیم سولفات  باشد همقابل تبادل می
و  44را دارد ( +Hدر خاك توانایی تولید تعداد زیادي 

بر سر  +Zn2هاي ) که با ایجاد رقابت با یون46
هاي جذب، سبب کاهش جذب روي توسط  مکان

  سولفات  گردد. اعمال تیمار آهن ذرات خاك می
و هیدورولیز آن در خاك احتمالاً منجر به تشکیل 
اکسید مشترك آهن و منگنز و روي (فرانکلینایت 

(ZnMnFe2+) (Fe3+Mn3+)2O4) شده است، که (
هیدروکسیدهاي مشترك آهن و منگنز از اکسی 

ترین ترکیبات جذب و نگهداري فلزات سنگین  مهم
هیدروکسی هاي  در خاك هستند، این مواد داراي گروه

ها را با این  توانند پروتون در سطوح هستند که می
  ). 6فلزات تبادل کنند (

  

  
  

  . تأثیر آلومینیم سولفات و آهن سولفات بر جذب روي -2شکل 
Figure 2. Effect of aluminum and iron sulfates on zinc adsorption.  

-2

498

998

1498

1998

2498

0 20 40 60 80 100

ب 
جذ

ار 
مقد

)
گرم

یلو
ر ک

رم ب
ی گ

میل
(

A
ds

or
pt

io
n 

(m
g 

kg
-1

)

)میلی گرم بر لیتر(غلطت تعادلی محلول 
Equilibrium concentration (mg L-1)

شاھد
Al2(SO4)3
FeSO4



 همکارانو  سمیرا رون
 

175 

  رادشکویچ در تیمارهاي آهن سولفات و آلومینیم سولفات. -پارامترهاي معادلات لانگمویر، فروندلیچ، تمکین و دوبینین -3جدول 
Table 3. Langmuir, Freundlich, Tamkin and Doublebin-Raduskvich models Parameters at iron and aluminum 
sulfates treatments. 

 جذب يهمدما يها مدل
Models of adsorption isotherm 

 مدل ثابت بیضرا
Constant coefficients of model 

 شاهد
Control  

 سولفات آهن
Iron sulfate  

 سولفات مینیآلوم
Aluminum sulfate  

 ریلانگمو
Langmuir  

KL (L mg-1) 0.04  0.05  0.03  
qmax (mg kg-1)  2532  2623  2520  

R2  0.97  0.97  0.97  
SE 124  146  124  

 چیفروندل
Freundlich  

KF (mg1−1/n L1/nKg-1)  298  359  227  
1/n 0.42  0.41  0.46  
R2  0.99  0.97  0.99  
SE 63  133  75  

 نیتمک
Temkin  

B 335  484  303  
KT (L mg-1)  2.1  2.7  2.0 

R2  0.89  0.91  0.84  
SE 210  246  245  

 چیرادوشکو - نینیدوب
Doublebin-Raduskvich  

qD (mmol g-1) 31  40  28  
β (mol2 J-2) 0.05 0.06  0.05  
E (kJ mol-1) 3  3  3  

R2 0.94  0.93  0.92  
SE 2.58  12.8  9.4  

  
شکل  تأثیر آلومینیم سولفات و آهن سولفات بر

لومینیم سولفات آافزودن ): Zn-DTPAدسترس ( قابل
دسترس  درصدي روي قابل 83به خاك سبب افزایش 

)Zn-DTPAکه کاربرد آهن سولفات  ) شد، درحالی
دسترس  ) روي قابل≥05/0Pمنجر به کاهش معنادار (

درصد در مقایسه با تیمار شاهد گردید  37میزان  به
تبادل  قابل +Zn2به جاي  +Al3). جایگزینی 3(شکل 

(طبق سري لیوتروپیک) طی هیدرولیز آلومینیم 
محلول خاك  سولفات در خاك سبب حضور روي در

چنین آلومینیم سولفات با تولید پروتون و  شود؛ هم می
هاي جذبی، سبب  ایجاد رقابت با روي بر سرمکان

کاهش جذب روي در خاك و افزایش شکل 
  شود. تشکیل اکسیدهاي آهن  دسترس روي می قابل

  در اثر افزودن آهن سولفات به خاك؛ احتمالاً از 
که به گزارش دسترس است  دلایل کاهش روي قابل

عنوان  ) اکسیدهاي آهن به2018همکاران ( نژاد و حمزه
  کنند  جاذب قوي براي فلزات سنگین عمل می

)11.(  
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 بر روي قابل دسترس. سولفات تأثیر آهن سولفات و آلومینیم -3شکل 

Figure 3. Effect of iron and aluminum sulfate on Zn-DTPA.  
  

هاي شیمیایی  ترکیبات سولفاته بر توزیع شکل تأثیر
هاي  توزیع روي در بین شکلروي در خاك: 

شیمیایی مختلف، ممکن است در پاسخ به تغییرات 
خصوصیات خاك تغییر کند. روي محلول و تبادلی، 

هاي  ) و کمپلکس شده با مواد آلی، شکل1کربناتی (
هاي متصل به باشند و شکلدر دسترس روي می

اکسیدهاي آهن آمورف داراي پتانسیل فراهمی و روي 
متصل به اکسیدهاي آهن کریستالی و شکل باقیمانده، 

  .)24باشند (دسترس می قابل غیر
 3/93میانگین کل روي در خاك مورد مطالعه 

دست آمد که به گزارش چاهال  گرم بر کیلوگرم به میلی
 19ها بین  ) مقدار کل روي در خاك2005( همکاران و

). 3گرم بر کیلوگرم متغیر است ( میلی 113تا 
گرم  میلی 1/72با میانگین  مانده روي هاي باقی شکل

ترین مقدار را در بین  درصد) بیش 9/77(بر کیلوگرم 
هاي روي در خاك شاهد داشت، که نتایج  شکل

). 25) گزارش شد (2005( مشابهی توسط مورال
گرم بر  میلی 4/14شکل اکسیدي نیز با میانگین 

درصد)، دومین شکل روي را در خاك  5/15کیلوگرم (

هاي  شاهد را به خود اختصاص داد. مجموع شکل
 8/1، کربناتی (گرم بر کیلوگرم)میلی 7/0تبادلی (

گرم بر  میلی 6/3و آلی ( گرم بر کیلوگرم) میلی
هاي روي در خاك درصد شکل 7ر از ت کم کیلوگرم)

) 1981). لاینگار و همکاران (4شاهد بود (شکل 
هاي شرق  تر روي در خاك گزارش کردند که بیش

مانده و اکسیدي  شکل باقی ترتیب در ایالات متحده به
) از دو کود 2008). هرنشیا و همکاران (22قرار دارد (

نتایج کردند،  آلی و معدنی براي اصلاح خاك استفاده
درصد روي به شکل  75الی  65نشان داد که 

  ).13مانده است ( باقی
تأثیر تیمار آلومینیم  هاي روي تحت توزیع شکل

اکسیدي  ˂%) 8/74مانده ( صورت باقی سولفات به
متصل به ماده آلی  ˂%) 6/4کربناتی ( ˂%) 16(
و در تیمار آهن سولفات %) 67/0تبادلی ( ˂%)8/3(
 ˂%) 1/18اکسیدي ( ˂%) 8/74مانده ( ترتیب باقی به

تبادلی  ˂%) 6/3متصل به ماده آلی ( ˂%) 1/3کربناتی (
  ).4 دست آمد (شکل %) به25/0(
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  % از آهن سولفات و آلومینیم سولفات 2 گیري متوالی با نسبت هاي شیمیایی روي حاصل از عصاره توزیع نسبی شکل -4 شکل
)EX بخش تبادلی؛ ،CAR بخش کربناتی؛ ،OX بخش اکسیدي؛ ،OMبخش متصل به ماده آلی؛ ،RES .(بخش باقیمانده ،  

Figure 4. Sequential chemical distribution of Zn in soils with 2% of iron and aluminum sulfates (EX, 
Exchangeable fraction; CAR, Carbonate fraction; OX, Oxide fraction; OM, Bonded to organic matter 
fraction; RES, Residual fraction).  

  
کاربرد تیمارهاي مورد شکل تبادلی و کربناتی: 

مطالعه سبب کاهش شکل تبادلی و افزایش شکل 
 7/0که شکل تبادلی از  طوري کربناتی گردید، به

(کاهش  63/0در تیمار شاهد به  گرم بر کیلوگرم میلی
درصدي) در خاك تیمارشده با آلومینیم سولفات  4/8

درصدي)  6/65گرم بر کیلوگرم (کاهش میلی 23/0و 
در تیمار آهن سولفات کاهش یافت؛ که این کاهش در 

چنین  ). هم4تیمار آهن سولفات معنادار بود (شکل 
خاك گرم بر کیلوگرم (در میلی 77/1شکل کربناتی از 

در تیمارهاي آلومینیم سولفات و  3/4به مقدار  شاهد)
گرم بر کیلوگرم در تیمار آهن سولفات میلی 95/2

). آلومینیم سولفات و آهن سولفات با 4رسید (شکل 
کلسیم  تولید سولفوریک اسید باعث حل شدن کربنات

شود، با افزایش مقدار کلسیم موجود در خاك می
تر صورت  روي بیش محلول عمل تبادل کلسیم با

هاي محلول  صورت نمک ) و روي تبادلی به8گرفته (
) با 2011کند. دانشور (کلسیم رسوب می کربنات

هاي سدیمی؛ کاهش افزودن آلومینیم سولفات به خاك
هاي کربناتی  سدیم در فاز تبادلی و افزایش آن به شکل

). شکل تبادلی و 8و سولفاتی را گزارش نمود (
)، بشیر 2باشند ( دسترس می هاي قابلنهکربناتی از گو

) در پژوهشی همبستگی بین غلظت 2014و همکاران (
هاي مختلف شیمیایی عناصر و  فلزات در شکل

هاي گیاهی را ارزیابی نمودند و همبستگی  نمونه
بالایی بین غلظت روي در گیاه اسفناج، شکل تبادلی 

) را مشاهده 861/0**) و شکل کربناتی (796/0*(
هاي  ودند که این نتیجه مبین فراهمی بالاي شکلنم

چنین تابنده  ). هم2تبادلی و کربناتی براي گیاهان بود (
) همبستگی مثبت و معناداري بین 2014و همکاران (
و روي متصل به  DTPAگیري شده با  روي عصاره

ترکیبات کربناتی و شکل کربناتی روي با روي جذب 
  ).37آوردند (دست  شده در گیاه سویا را به

تشکیل اکسیدهاي آهن و آلومینیم در شکل اکسیدي: 
آهن سولفات و آلومینیم سولفات نتیجه هیدرولیز 

درصدي شکل  7/4و  9/18ترتیب سبب افزایش  به
افزایش در اکسیدي روي نسبت به شاهد شد که این 

). به گزارش 5 دار بود (شکلسولفات معنا تیمار آهن
به خاك سبب  FeSO4زودن ) اف2003وارن و آلووي (

شود  شدن سریع آن به اکسیدهاي آهن میاکسید
)2FeSO4+ 2H2O + 1/2O2→Fe2O3 + 2H2SO4( 
). تمامی اجزا در خاك براي جذب فلز با یکدیگر 45(

که اکسیدهاي آهن  جایی کنند، اما از آن رقابت می
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مخزن خوبی براي فلزات سنگین هستند، این عناصر 
). علت افزایش 11شوند ( می به بخش اکسیدي منتقل

تر بخش اکسیدي در تیمار آهن سولفات نسبت به  بیش
تیمار آلومینیم سولفات، ظرفیت بالاي جذب روي 

در یک مقدار  Al2O3در مقایسه با  Fe2O3توسط 
  .)17است ( pHمشخص از 

استفاده از مانده:  باقی شکل متصل به مواد آلی و
 داري درسولفات و آهن سولفات تغییر معنا آلومینیم

مانده ایجاد نکرد  شکل روي متصل به ماده آلی و باقی
  ).5(شکل 

  

    

    

  
  

  گیري متوالی. هاي شیمیایی روي حاصل از عصاره تأثیر آلومینیم سولفات و آهن سولفات بر شکل -5 شکل
Figure 5. Effect of aluminum and iron sulfate on chemical forms of Zn. 
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 گیري کلی نتیجه
کاربرد آلومینیم سولفات در خاك باعث کاهش 

  چنین سبب  جذب روي توسط خاك و هم
کاهش شکل تبادلی و افزایش شکل کربناتی روي در 

دسترس  روي قابل بنابراینخاك مورد مطالعه شد، 
)Zn-DTPAکه آهن سولفات  ) افزایش یافت؛ درحالی

با کاهش معنادار شکل تبادلی روي، سبب افزایش 
فراهمی  نتیجه کاهش زیست شکل اکسیدي روي و در

توان نتیجه گرفت که آهن روي گردید. در نهایت می
هاي ناپایدار (تبادلی) سولفات با تبدیل روي از شکل

وجب کاهش قابلیت به شکل پایدار (اکسیدي)، م
  هاي  بالاي خاك pHشود. در دسترسی روي می

صورت هیدروکسید  هرود آلومینیم بآهکی انتظار می
)Al(OH)3 رسوب کرده و غلظت آن در محلول (

شود  خاك به شدت کاهش پیدا کند اما پیشنهاد می
گیاهان، این  دلیل سمیت یون آلومینیم براي ریشه به

ه در شرایط گلخانه یا مزرعه مطالعه همراه با کشت گیا
  نیز انجام گیرد.
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Abstract7 
Background and Objectives: In recent years, the use of aluminum sulfate has been considered 
by farmers as an alternative compound to sulfuric acid due to the high risks and the need for 
special tools and equipment, as well as elemental sulfur due to the slowly oxidation in 
unsuitable conditions of calcareous soil in vineyards and agriculture lands. For this purpose, the 
present study was conducted to investigate the effect of aluminum sulfate and iron sulfate on the 
adsorption and chemical forms of zinc in a calcareous soil.  
 
Materials and Methods: The amounts of 22.21 and 27.8 g of aluminum and iron sulfate 
calculated for neutralizing of 2% of lime, respectively and were added to 500 g of soil.  
The samples were incubated for two weeks at 25±1 °C under field capacity (FC) condition, 
according to the kinetic experiment. At the end of incubation, adsorption experiments carried 
out with different initial concentration of Zn (0-300 mg L-1 Zn) with 0.01 M CaCl2 as a 
background solution, Zn-extractable by DTPA method and Zn distribution by Tessier sequential 
extraction method were determined.  
 
Results: The results showed that adding of aluminum and iron sulfate to soil reduced and 
increased zinc adsorption, respectively. Nonlinear fitting of experimental showed that the 
Freundlich model (with highest R2 and lowest SE) was better fitted to the experimental data 
compared to the Langmuir, Temkin, and Doublebin-Raduskvich models, and sorption capacity 
factors (qmax, B, KF, qD) and sorption energy factors (KT, KL, n) decreased with application of 
aluminum sulfate but increased with application of iron sulfate. The sorption energy parameter 
(E) of Dubinin-Radushkevich was less than 8 kJ mol-1, indicating that the Zn adsorption  
process was physical. The sorption intensity (SI) index of zinc decreased with application of 
aluminum sulfate and increased with application of iron sulfate, respectively. Application of 
aluminum sulfate reduced the exchangeable form of zinc and increased carbonate form, while 
the application of iron sulfate significantly decreased the exchangeable form and increased 
oxide forms. 
 
Conclusion: It was concluded that application of aluminum sulfate in soil lead to 
transformation of the zinc from insoluble forms into more soluble forms and increased zinc 
bioavailability, while the application of iron sulfate decreased Zn bioavailability due to 
reduction of zinc sorption in the soil. 
 
Keywords: Adsorption equation, Aluminum, Iron, DTPA-zinc, Sequential extraction   
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