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  چكيده

سـطح ويـژه، بلـوري شـدن و     . جـذب سـطحي فسـفات در خـاك دارنـد     اكسيدهاي آهن از جمله گئوتايت نقش بسيار مهمي در فرآيندهاي  )هيدرو(
با توجه به اهميت فرآيند جذب سطحي در كنتـرل   .باشنداكسيدهاي آهن مي )هيدرو(هاي مؤثر بر ظرفيت جذب سطحي ترين شاخصمورفولوژي از مهم

فسفات روي سه نمونه هيدروكسيد آهن گئوتايت با سطح هاي طبيعي، در اين تحقيق فرآيند جذب سطحي غلظت تعادلي فسفات در خاك و ساير سيستم
هـاي يـوني   هاي تيتراسيون اسيد و بـاز در قـدرت  رفتار باري گئوتايت، از آناليز داده. و غلظت اوليه فسفات بررسي گرديد pHاي از ويژه متفاوت در دامنه

هاي جـذب سـطحي فسـفات نشـان داد كـه جـذب       ايزوترم. نشان داد pH 1/9هاي آزمايشي نقطه صفر بار الكتريكي كاني را در داده. مختلف تعيين شد
از جـذب سـطحي فسـفات     pHبا افزايش . اسيدي مشاهده گرديد pHحداكثر جذب سطحي فسفات در . محيط است pHسطحي فسفات شديدا متاثر از 

اي كـره ها با در نظـر گـرفتن دو كمـپلكس درون   اين داده. گرديدند آناليز CD-MUSICهاي آزمايشي بوسيله مدل مكانيستيكي داده. تدريجا كاسته شد
2FeOPOسطحي  OH  2 و 2 2Fe O POمحاسبه ضرايب توزيع بار . به درستي توصيف گرديدند)CD (  نشان داد كه در اثر جذب سـطحي گونـه 

2FeOPO OH 28/0  2واحد بار و گونه 2 2Fe O PO  46/0 هاي جذب سـطحي  محاسبه جزء مولي گونه. شودواحد بار  به سطح كاني منتقل مي
2FeOPOشده فسفات نشان داد كه كمپلكس  OH  گونه اصلي فسفات جذب سطحي شده درpH    2 اسـيدي و گونـه 2 2Fe O PO   گونـه اصـلي

هاي آزمايشي و پيش بيني مـدل نشـان داد كـه سـطح ويـژه اثـر قابـل        علاوه بر اين، داده. هاي متوسط و بازي استpHفسفات جذب سطحي شده در 
هاي آزمايشـي بـا ضـرايب    ام دادهبنابراين تم. هاي عاملي نداشتتوجهي بر جذب سطحي فسفات دارد، اما تغيير در سطح ويژه اثري بر روي چگالي گروه

  . جذب سطحي يكسان به درستي پيش بيني گرديدند
 

  ، رفتار باريCD-MUSICجذب سطحي، فسفات، گئوتايت، مدل  :هاي كليديواژه
  
   1  مقدمه

شيمي فسفر در خاك هم در شرايط هوازي و هم در شـرايط بـي   
 -رســوب، جــذب ســطحي -انحــلال . هــوازي بســيار پيچيــده اســت

ساكن شدن از جمله واكنشـهاي دينـاميكي    -اسازي و معدني شدنره
واكنشـهاي  . هستند كه وضعيت فسفر را در خـاك كنتـرل مـي كننـد    

هـا بسـيار   آنيـون رسوب براي فسفر نسبت بـه ديگـر اكسـي    -انحلال
اسـيدي و بـا    pHفسفات با يونهاي آهن و آلومينيوم در . تر است مهم

متوسـط و قليـايي واكـنش و     هـاي  pHيونهاي كلسيم و منيـزيم در  
                                                            

دكتـري، اسـتاديار و اسـتاد گـروه خاكشناسـي،       سـابق  به ترتيب دانشجوي -3و2،1
 )تهران( دانشكده كشاورزي، دانشگاه تربيت مدرس

  )Email: rasoul.rahnemaie@modares.ac.ir  :نويسنده مسئول -(*

قرار  pHهاي فسفر به شدت تحت تأثير انحلال كاني. رسوب مي دهد
در فرآيند جذب سطحي فسفات، مقدار، نوع و تركيب اجزاء آلي و . دارد

جذب سطحي فسفات با . نمايندها، نقش مهمي را ايفا ميغيرآلي خاك
يابد و زايش ميها در خاك افها، اكسيدها و كربناتافزايش مقدار رس

. گيـرد ها قرار ميتحت تاثير خصوصيات فيزيكي و شيميايي اين كاني
برابر  100تا  10ظرفيت جذب سطحي فسفات توسط اكسيدهاي آهن 

بنـابراين جـذب سـطحي آن در    . )14(هاي خـاك اسـت   بيشتر از رس
ها و رسوبات اغلب با مقدار اكسيدهاي آهن رابطـه مسـتقيم دارد   خاك

  .)48 و44 ،38 ،31 ،19 ،7 ،4(
درصـد و در   6تا  1اكسيدهاي فلزات در خاك  )هيدرو(مقدار كل 

 20هاي مناطق حاره بـه بـيش از   بعضي از موارد به خصوص در خاك
، )α-FeOOH(هيدروكســيد آهــن گئوتايــت . )40(رســد درصــد مــي

  )علوم و صنايع كشاورزي( آب و خاكنشريه
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اكسيد آهن در خاك است، از نظر ترمودينـاميكي   )هيدرو(ترين فراوان
ها و ها در طبيعت است، و تقريبا در همه خاكيكي از پايدارترين كاني

ها نيز متاثّر از ايـن  اي مايل به زرد خاكرنگ قهوه. ها وجود دارداقليم
هاي طبيعي نظير خـاك،  فراواني در محيطسطح ويژه بالا، . كاني است

پايداري در شرايط مختلف آزمايشي و ساده و مشـخص بـودن سـطح    
اين كاني نسبت به ديگر اجزاي خاك، موجب شده است كه در بيشـتر  

ها و آناليزهاي كمي بـه  مطالعات بنيادي مربوط به جذب سطحي يون
اده عنوان نماينده خاك و به خصوص بخـش اكسـيدهاي خـاك اسـتف    

 .)49 و30 ،15 ،10(شود 
ها بر روي اكسيدها بـه ميـل تركيبـي    ميزان جذب سطحي آنيون

بستگي دارد  pHآنها، غلظت آنيون، سطح جذب كننده، قدرت يوني و 
هايدرايت تمايل زيـادي بـراي جـذب    هماتايت، گئوتايت و فري. )10(

ايـن اكسـيدها توانـايي جـذب سـطحي      . )29(سطحي فسفات دارنـد  
ظرفيت جـذب سـطحي   . )46(هاي آهكي را نيز دارند فسفات در خاك

 5/2فسفات بوسيله اكسيدهاي مختلف آهن متفاوت بوده و با متوسـط  
ميكرومـول بـر متـر مربـع      5/3تا  5/1ميكرومول بر متربع و در دامنه 

ها نيز توانـايي جـذب   لبه فيلوسيليكات. )45 و44 ،38 ،13 ،5(باشد مي
هـا بـا   ظرفيت جـذب سـطحي فيلوسـيليكات   . سطحي فسفات را دارند

  .يابدم در ساختار آنها افزايش ميجايگزيني آهن و آلومينيو
 pH در خـاك . دهدجذب سطحي فسفات را تحت تاثير قرار مي-

كسـيدهاي آهـن و   ا )هيـدرو (بوسـيله   هاي اسـيدي فسـفات معمـولا   
هاي كلسـيم و منيـزيم   هاي قليائي بوسيله كربناتآلومينيوم و در خاك
برخلاف هيدرواكسيدها، ظرفيت جذب سطحي . شودجذب سطحي مي

هايـداريت  ناخالصـي فـري   و معمولاكربنات كلسيم بسيار پايين است، 
جذب . )29(ها است مسئول بخشي از ظرفيت جذب سطحي اين كاني

يابـد  كاهش مي pHها با افزايش سطحي فسفات و ساير اكسي آنيون
  . )22 و17 ،16 ،1(

، قدرت يوني نيـز جـذب سـطحي فسـفات بـر روي      pHعلاوه بر 
افـزايش قـدرت يـوني موجـب     . دهـد اكسيدها را تحت تاثير قرار مـي 

  IEPهــاي كمتــر از نقطــه  pHكــاهش جــذب ســطحي فســفات در 
 (Iso Electric Point)   و افزايش جذب سطحي فسفات درpH  هاي

جذب سـطحي همزمـان   . )37 و17 ،9 ،2(شود مي IEPبالاتر از نقطه 
هايي نظير كلسيم، به دليل كاهش دافعه الكترواستاتيك سـطح  كاتيون

  .)39(شود كاني موجب افزايش جذب سطحي فسفات مي
شكستگي پيوندها در سطح كاني موجب تشكيل سـه نـوع گـروه    

FeOH، 2Feعامل سطحي OH  3وFe O از ايـن  . گرددمي
3Feو  FeOHايه، گروهسه گروه O    كـاني   110كه در وجـه

ختمان سـا  .)22(غالب هستند، نقش مهمي در رفتار باري كاني دارنـد  
در اين دو وجه فقط . متفاوت است كاملا 001و  110سطح در دو وجه 

2Feو FeOHهــاي گــروه OH هــاي مختلــف كــاني. وجــود دارنــد

وجه (گئوتايت با درجه بلوري شدن مختلف ممكن است، نسبت گوشه 
اوت موجـب  ايـن تف ـ . متفاوتي داشته باشند) 110وجه( به سطح ) 010

ها هاي عاملي شده و جذب سطحي يونتغيير در چگالي سطحي گروه
اثر سطح ويـژه   )47(فيليلوباس و همكاران . دهدرا تحت تاثير قرار مي

بـر روي كـاني   ) II(را بر جذب سـطحي كرومـات، كربنـات و سـرب     
با كاهش سطح ويژه  اند كهآنها استدلال كرده. گئوتايت بررسي كردند

هاي عاملي در واحـد سـطح   مترمربع بر گرم چگالي گروه 50به  94ز ا
  . يابدها نيز افزايش ميافزايش و بنابراين جذب سطحي يون

تـرين  سطح ويژه، بلوري شدن و مورفولوژي اكسيدهاي آهن مهم
اغلب رابطه خطـي  . باشندهاي مؤثر بر ظرفيت جذب فسفر ميشاخص

آنيسورث . شودسفات ديده ميبين سطح ويژه و ميزان جذب سطحي ف
نشـان دادنـد كـه جـايگزيني آلومينيـوم در سـاختمان       ) 1(و همكاران 

گئوتايت موجب كاهش اندازه بلور و در نتيجه موجـب افـزايش سـطح    
و  )11( كولومبو. شودويژه و افزايش ظرفيت جذب سطحي فسفات مي

هماتايـت را در  ميـزان جـذب سـطحي فسـفات روي      )13 و11(انيارد 
ميكرومول بر متر مربع تعيين نمودنـد كـه    27/2تا  31/0اي بين دامنه

بـه طـور مثـال    . مقدار آن به اندازه بلور و مورفولوژي آن بسـتگي دارد 
شـود،  كه موجب كـاهش مكـان هـاي تبـادلي مـي      001افزايش وجه 

 تورنـت و همكـاران  . شـود كاهش جذب سطحي فسفات را موجب مي
 1/4تـا   8/0ان جذب سطحي فسفات بـر روي هماتايـت   نيز ميز) 45(

ميكرومول بر متر مربع بـه دسـت آورد كـه ايـن دامنـه تحـت تـاثير        
ظرفيت جذب سطحي فسفات روي هماتايت . باشدموفولوژي كاني مي

نسبت به گئوتايت بيشتر است كه به فقدان زمان كافي بـراي بلـوري   
ظرفيـت  . ده استشدن كامل كاني در طي زمان ساخت نسبت داده ش

جذب سطحي گئوتايت بلوري شده نسبت به نوع با درجه بلوري شدن 
با توجه به نتايج متفاوتي كه درباره تغيير . )41(باشد تر ميكمتر، پايين

هاي عاملي با تغيير در ميزان سطح ويژه كاني گئوتايت در چگالي گروه
گيري جذب سطحي فسفات بر ارائه شده است، در اين تحقيق با اندازه

هاي داراي سطح ويژه متفاوت، امكان تغييـر در چگـالي   روي گئوتايت
  .گرددهاي عاملي بررسي ميگروه

هاي انجام شده بر روي فرآيند جذب سطحي در تعدادي از بررسي
هاي تجربي شامل لانگموير و فروندليچ و در تعـدادي  فسفات، از مدل
ها استفاده شده ها مكانيستيكي براي تجزيه و تحليل دادهديگر از مدل

هاي هاي مكانيستيكي، تجزيه همزمان كليه دادهاستفاده از مدل. است
سازد و چون ضرايب جذب، ترموديناميكي و غيـر  ميسر ميآزمايشي را 

يابي براي شرايط ديگـر  وابسته به شرايط آزمايشي هستند امكان برون
اي كه انجام آزمـايش و بـه دسـت    و به خصوص براي شرايط پيچيده

  . سازدهاي معتبر سخت است را امكان پذير ميآوردن داده
تواند راهگشـاي  ميتر فرآيند جذب سطحي فسفات شناخت دقيق

هاي زراعـي و مـديريت مشـكلات    بعضي از مسائل و مشكلات خاك
اگرچـه مقـدار   . هاي سطحي باشدزيست محيطي نظير غني شدن آب
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اكسيدها و هيدروكسيدها در خاك نسبتاّ كم است ولي به دليل سـطح  
هاي عاملي اثر آنها در جـذب سـطحي   ويژه زياد و چگالي بالاي گروه

هاي فسـفات بـا ايـن    ت، بنابراين شناخت بر هم كنشفسفات زياد اس
بر ايـن  . تواند در مديريت قابليت استفاده فسفات مؤثر باشدها ميكاني

فسـفات بـر   تحقيق بررسي فرآيند جذب سـطحي   اساس هدف از اين
اي از روي سه نمونه كاني گئوتايت داراي سطح ويژه متفاوت در دامنه

pH در مقيـاس ميكروسـكوپي بـود   هاي مختلف فسفات و در غلظت .
  هـــاي مكانيســـتيكيهـــاي آزمايشـــي بـــا اســـتفاده از مـــدل داده

1 CD،  MUSIC2و مدل الكترواستاتيك ES3 تجزيه و تحليل شدند .  
  

  هاي جذب سطحي ساختار مدل
هـا و  هـا و بـين يـون   هاي احتمالي بين يون از آنجا كه برهمكنش

ها به  ياد است، از مدلهاي طبيعي ز جامدهاي معدني و آلي در سيستم
ها در محلـول و  بيني رفتار يون عنوان ابزاري براي كمي سازي و پيش

بـدين منظـور، در   . شود هاي آنها با ساير ذرات استفاده ميكنشبر هم
-هاي مختلفي براي تجزيه و تحليل اين واكنشهاي گذشته مدلدهه

سـطحي  هاي جـذب  براي توصيف داده. هاي شيميائي ارائه شده است
توان آنها را در سه هاي مختلفي ارائه شده است كه ميها نيز مدليون

هاي شـيميائي  هاي الكترواستاتيك و مدلهاي تجربي، مدلگروه مدل
  .قرار داد

، تـلاش  Surface Complexationهاي مكانيستيكي يا در مدل
هـا  شده است كه اثر كليه عوامل مؤثر در فرآيند جـذب سـطحي يـون   

ها در فاز محلول، اثـر شـرايط محيطـي، خصوصـيات     زيع گونهنظير تو
مـدل  . زمـان ديـده شـود   به طور هـم  سطح كاني و اثر الكترواستاتيك

، مــدل پايــه )26( (Constant Capacitance, CC)ظرفيـت ثابــت  
 ,Triple Layer(، مـدل سـه لايـه    )Basic Stern, BS ()6(اشترن 

TL ()12(  ــاني ــد مكـ ــدل كمپلكسيشـــن چنـ  Multi Site)، مـ

Complexation, MUSIC) )21(  ــار ــع ب ــدل توزي  Charge و م

Distribution,CD) ()22(  هاي مكانيسـتيكي  ترين مدلمهماز جمله
هاي تر حاكم بر مدلبا توجه به ويژگيهاي مثبت و تئوري قوي. هستند

MUSIC  وCD     در اين تحقيق از تركيب ايـن دو مـدل در تجزيـه و
هاي جذب سطحي فسفات بر روي كاني گئوتايت اسـتفاده  تحليل داده

  .شودمي
هـاي  كـاني هاي طبيعي نظير خـاك انـواع متعـددي از    در سيستم

معدني و مواد آلي وجود دارد كه تركيب و مقدار آنها نيز از خـاكي بـه   
هر كاني معيني نيز بـا توجـه بـه سـاختمان     . خاك ديگر متفاوت است
نـوع، چگـالي و ميـل    . هاي مختلفـي اسـت  كريستالي آن داراي سطح

                                                            
1 - Charge Distribution 

2 - Multi Site Complexation 
3 - Extended Stern 

هـاي  هاي عاملي در هر سطح كاني، ممكن است با سطحتركيبي گروه
 )Single Site models(هاي تك مكاني در مدل. باشدديگر متفاوت 

هـاي عـاملي   ميانگين ثابت تعادل به عنوان درجه واكنش پذيري گروه
با ) MUSIC(در مدل كمپلكسيشن چند مكاني . شوددر نظر گرفته مي
هــاي شــيميائي، نــاهمگني ســطح و اي از واكــنشتعريــف مجموعــه

  .)25( شودمي هاي عاملي تا حدامكان در نظر گرفته گروه
هـا بـه   هـاي الكترواسـتاتيك و مكانيسـتيك، يـون    در اغلب مدل

شوند و بنابراين بـار آنهـا بـه    صورت ذرات بدون بعد در نظر گرفته مي
هـا  در حالي كه، تمـام يـون  . گردداي در مدل تعريف ميصورت نقطه

داراي شعاع كريستالوگرافي و هيدراته معينـي هسـتند و در نتيجـه در    
آنها در فضاي كوچكي متناسب با اندازه آنهـا   فرآيند جذب سطحي، بار

در فرآينـد جـذب اختصاصـي،    . شـود در نزديك سطح كاني توزيع مـي 
ترين فاصله ممكن نسبت بـه  ها در داخل لايه اشترن و در نزديكيون

ها يـك يـا   در طي اين فرآيند، اكسي آنيون. گيرندسطح كاني قرار مي
. گذارنـد طح بـه اشـتراك مـي   هاي عاملي س ـدو ليگاند خود را با گروه
-ها در سمت مقابل در داخل محلول قرار ميليگاندهاي ديگر اين يون

هـاي سـطحي   هاي فلزي نيز از طريق تشكيل پيوند با گروهيون. گيرد
گذارند، در حاليكه باقيمانده بار آنها بخشي از بار خود را به اشتراك مي

ه توزيع بـار يـون در   چندين عامل درج. گيرددر داخل محلول قرار مي
اولين عامـل، تعـداد ليگانـدي    . لايه اشترن را تحت تاثير قرار مي دهد

شود كه هرچه تعداد آن بيشتر است كه با سطح به اشتراك گذاشته مي
شـود  باشد بخش بيشتري از بار يون مركزي به سطح كاني منتقل مي

قدرت پيوند ناشـي از طـول   . قدرت پيوند عامل مهم ديگر است. )23(
ميـزان  . پيوند بين يون مركزي كمپلكس و ليگاند سـطح كـاني اسـت   
 ,DFT(تغيير در طول پيوند را مي توان با محاسـبات شـيمي كـوانتم    

Density Functional Theory ( آورد بدست)عامـل احتمـالي   . )37
به عنوان مثال، . ديگر، تغيير در توزيع بار به علت انتقال الكترون است

جذب سطحي شـده روي  ) II( آهننشان داده شده است كه بخشي از 
 اين الكتـرون جـذب آهـن   . دهداكسيد آهن يك الكترون از دست مي

)III (بنابراين توزيـع بـار يـون جـذب     . شودموجود درساختار كاني مي
حي شده تـابعي از انتقـال الكتـرون در سـطح و بـار يـون جـذب        سط

چگـونگي توزيـع   ) CD(مدل توزيع بار . خواهد بود )24(سطحي شده 
  .)22(گيرد فضايي بار يون جذب سطحي شده را در نظر مي

  
  ساختار شيميائي سطح گئوتايت

واحدهاي هشت وجهـي تشـكيل    ساختمان كريستالي گئوتايت از
 هـاي آن يـون   و در گوشـه ) III( شده است كه در مركز آن يون آهـن 

2O يا OH هـا  به دليل عدم تقارن هشت وجهـي . قرار گرفته است
گانـدهاي  و لي Fe+3در كاني گئوتايت، طول پيوند بين كاتيون مركزي 

بر اساس محاسـبات انجـام   . اندكي متفاوت است )OH يا 2O(آن 
Feطـول پيونـد   و پيكومتر OFe ، 196شده طول پيوند OH  ،

محاسبه ظرفيت پيوندها بـا احتسـاب طـول    . )20(پيكومتر است  210
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هـا در داخـل   دهد كه بار يوننشان مي )8(آنها بر اساس قانون براون 
  . شودتوده كاني به طور كامل خنثي مي

انون بـراون موجـب تشـكيل    هاي سطحي بـا ق ـ محاسبه بار گروه
گردد كه تفاوت آنهـا  هاي مختلف كاني ميهاي متعددي در وجهگروه

به منظور سـادگي و  . باشدآرائي ميدر مقدار بار خنثي نشده و عدد هم
توان از قانون پائولينـگ بـراي   هاي شيميائي، ميكاهش تعداد واكنش

اي اثري بـر  چنين محاسبه. هاي سطحي استفاده كردمحاسبه بار گروه
هاي شـيميائي را كـاهش   اما تعداد واكنش روي رفتار باري كاني ندارد

-بر اين اساس، رفتار باري كاني كه مبين واكنش گـروه . )22( دهدمي
 1هـاي  توان طبق واكنشني با پروتون است را ميهاي فعال سطح كا

  .نشان داد 2و 

1/2 1/2
2 1FeOH H ( ) FeOH     Kaq              )1(               

1
2/1

3
2/1

3 K     OHFe)(HOFe   aq   )2(                     
هـاي عامـل سـطحي بـا تشـكيل      هاي الكتروليت نيز با گروهيون

هـا بـا   كنش ايـن يـون  بر هم. دهنداكنش مياي وكرهكمپلكس برون
واكـنش ايـن   . ارائه شده است 4و  3هاي در واكنش FeOHگروه 
3Feها با گروه يون O نيز به همين صورت است.  

3
2/12/1 K                  .....CFeOH)(CFeOH   aq  )3(              

4
-2/1

2
2/1 K     ...AFeOH)(A)(HFeOH   aqaq   )4(                 

گر آنيون و علامت نشان Aگر كاتيون و نشان Cها در اين واكنش
 محاسبات كريسـتالوگرافي  . نشان دهنده تعلق به سطح كاني است

3Feو FeOHچگالي گروه O   سـايت   7/2و  45/3را به ترتيـب
  .)22( در نانومتر مربع نشان داده است

  
  ساختمان لايه دوگانه

ص بـار  نشان داده شـد، خـال   2و  1هاي همان طور كه در واكنش
كريسـتال و  ) III( هـاي آهـن  هاي سطح كـاني بوسـيله يـون   اكسيژن

بنـابراين،  . شـود هاي جذب سطحي شده تعيـين مـي  همچنين پروتون
هـاي عـاملي   ، گـروه )pH(بسته به فعاليت يون پروتون در فاز محلول 

بخشـي از ايـن بـار    . سطح كاني داراي بار مثبت يا منفي خواهند شـد 
هـاي الكتروليـت حاضـر در لايـه دوگانـه      بوسـيله يـون  ) 0σ(سطحي 

هاي بـا بـار   در اين لايه، غلظت يون. شودخنثي مي) EDL(الكتريكي 
هـاي  روند غلظـت يـون  . يابدمخالف به سمت سطح كاني افزايش مي

داراي  EDLهـاي الكتروليـت موجـود در    يون. هم بار بر عكس است
 ـ شعاع هيدراته نسبتا ه ايـن شـعاع در   بزرگي هستند، و بنابراين بسته ب

هاي الكتروليـت و  چگالي بار يون. گيرندفاصله معيني از سطح قرار مي
ميزان فاصله آنها از بارهاي سـطح كـاني، از عوامـل اصـلي مـؤثر بـر       

هـاي الكتروليـت در حـداقل    تمركز يـون . باشدكنش بين آنها ميبرهم
. گـردد فاصله نسبت به سطح كاني منجر به تشكيل لايه اشـترن مـي  

هاي الكتروليت و بارهاي سطحي، لايه فاصل محل قرار گيري يونحد
دهـد كـه در آن پتانسـيل    بدون باري را در سطح كـاني تشـكيل مـي   

اين تصوير از لايه دوگانـه  . يابدالكتريكي به صورت خطي كاهش مي
هـاي  يـون . شـود الكتريكي، مدل الكترواستاتيك اشـترن ناميـده مـي   

 ق تشـكيل زوج يـوني كمـپلكس بـرون    الكتروليت لايه اشترن از طري
  . دهندبا بارهاي سطحي واكنش مي )22( ايكره

-اي نسبت به برونكرههاي درونبه دليل تبادل ليگاند، كمپلكس
در . گيرنـد تري نسبت به سطح كاني قرار مـي يكاي در فاصله نزدكره

اي، يـك يـا تعـدادي از ليگانـدهاي يـون جـذب       كـره كمپلكس درون
به . شوندسطحي شده با يون فلزي سطح كاني به اشتراك گذاشته مي

هـاي جـذب سـطحي شـده، مـدل      منظور تعريف محل اسـتقرار يـون  
نظير مدل (، سه )BSنظير مدل (الكترواستاتيك ممكن است داراي دو 

TL  و مدلTP (در اين تحقيق . و يا چهار صفحه الكترواستاتيك باشد
) Extended Stern, ES(از مدل الكترواستاتيك اشترن توسعه يافتـه  

-0اين مدل داراي سه صـفحه الكترواسـتاتيك   . )37(شود استفاده مي

plane ) هـاي سطح كاني، محل قرار گرفتن يـونH  و OH( ،1-

plane )هـاي  در ميانه لايـه اشـترن، محـل قـرار گـرفتن يـون       تقريبا
هايي كـه  يون. است) انتهاي لايه پخشيده( plane-(d)2و ) الكتروليت

-0شوند، در حدفاصـل صـفحات   به طور اختصاصي جذب سطحي مي

plane  1و-plane اين مدل بـه صـورت شـماتيك در    . گيرندقرار مي
  .نشان داده شده است 1شكل 

Ψ0 Ψ1 Ψ2

0 1 2-plane distance

Inner Stern DLOuter Stern

Cl‐

اكسيژن 
پروتون 
سديم 

    

P

P

  
ماي شماتيك ساختمان لايه دو گانه بر اساس مدل اشترن ن - 1شكل

هاي بر اساس اين مدل بار يون. )Extended Stern, ES( توسعه يافته
H وOH  0(روي سطح كاني-plane(هاي الكتروليت در صفحه و بار يون

هايي كه به صورت اختصاصي يون .گيردقرار مي) plane-1(داخلي لايه اشترن 
) plane-1و  plane-0حدفاصل (شوند، در لايه داخلي اشترن جذب سطحي مي

  .گيرندقرار مي
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  هاي سطحيتوزيع بار در كمپلكس
هـايي كـه بـه    ، بـار يـون  CDهمان طور كه اشاره شد، در مـدل  

كـاني   شوند در حدفاصـل سـطح  صورت اختصاصي جذب سطحي مي
)0-plane ( 1و-plane تغيير در ميزان بار . شودتوزيع ميz   ناشـي

ها موجب تغيير در توزيع بـار لايـه دوگانـه و در    از جذب سطحي يون
ميـزان تغييـر در بـار در    . گـردد نتيجه تغيير در پتانسيل الكتريكي مـي 

و  1هاي تيب بوسيله معادلهبه تر plane-1و صفحه  plane-0صفحه 
  .گرددمحاسبه مي 2

MeHH fzznz  0             )1(                              
jjMe zmzfz  )1(1 )2(                               

هـاي اكسـيژن   عـداد پروتـون  تغييـر در ت  Hnكه در اين معادله،
 Mezنسـبت توزيـع بـار،     f، +)1(بـار پروتـون    Hzسطح كـاني،  

تعداد ليگاندهاي كـه در   jmظرفيت يون مركزي كمپلكس سطحي، 
 -1، 0برابـر  jz(بار ليگاندها  jz گيرند و قرار مي plane-1صفحه 

0به ترتيب براي ليگاندهاي -2و 
2OH  ،OH  2وO) (23(  نماينده

  .بار ليگاندها است
 

  مكانيسم جذب سطحي فسفات
مكانيسم جذب سطحي فسفات روي اكسيدها بـه صـورت تبـادل    
ليگاندي است كه در طي آن فسفات يك يا دو ليگاند خود را با سـطح  

هاي كمپلكس. )44 و38 ،33 ،32 ،18 ،11(گذارد كاني به اشتراك مي
اي فسفات بسيار پايدار هسـتند و در نتيجـه تبـادل آنهـا بـه      كرهدرون

ها بـا سـطح موجـب    پيوند قوي اين كمپلكس. گيردسختي صورت مي
 و32 ،18(شـود  تشكيل ذخيره غني از فسفر در خـاك و رسـوبات مـي   

38( .  
هاي مختلف اسپكتروسكوپي بـراي تعيـين نـوع كمـپلكس     روش

. جذب سطحي شـده روي اكسـيدهاي مختلـف اسـتفاده شـده اسـت      
 IRبراي اولين بار از روش اسپكتروسـكوپي   )32(پارفيت و همكاران 

(Infrared)       براي تعيين مكانيسـم جـذب سـطحي فسـفات بـر روي
آنها نشان دادند كه فسـفات از طريـق   . اكسيدهاي آهن استفاده كردند

تئودور  -ورتئود. شودجذب سطحي مي 1ايتشكيل كمپلكس دو دندانه
ــون  ــاي    )43(و اندرس ــك در ج ــار از تكني ــين ب ــراي اول ــز ب  in(ني

situ(2CIR-FTIR     براي بررسي مكانيسم جذب سطحي فسـفات بـر
آنها نشـان دادنـد كـه فسـفر از طريـق      . روي گئوتايت استفاده كردند

اي و پروتـون دو دندانـه  اي، بـدون تشكيل كمپلكس پروتونه دودندانـه 

                                                            
1- Bidendate 
2- Cylindrical Internal Reflectance – Fourier Transform 

Infrared 

توزيـع ايـن    .شـود جـذب سـطحي مـي    3ايپروتون تك دندانـه بدون 
پرسـون و همكـاران   . باشـد و غلظت فسفات مي pHها تابع كمپلكس

امكـان تشـكيل    FTIRنيز با اسـتفاده از روش اسپكتروسـكوپي    )34(
اي پروتون تك دندانـه پروتونه، تك پروتونه و بدون هاي دو كمپلكس

آراي و . هاي اسيدي، خنثي و بـازي نشـان دادنـد    pHرا به ترتيب در 
، تشـــكيل 4ATR-FTIRبـــا روش اسپكتروســـكوپي  )2(اســـپارك 

و تشـكيل كمـپلكس    5/7تر از بزرگ pHاي را در كمپلكس دو دندانه
بر اساس . هايدرايت نشان دادندبر روي فري 6تا  pH 4پروتونه را در 

ــايت و      ــت، ليپيدوكروس ــر روي گئوتاي ــكوپي ب ــات اسپكتروس مطالع
اي فسفات گونه اصلي واكنش فسـفر بـا   دو دندانه هماتايت، كمپلكس

اي نيـز  ها است و به ميزان كمتر كمپلكس تك دندانـه سطح اين كاني
  . شودتشكيل مي

از محاسـبات شـيمي    سپكتروسـكوپي، اخيـرا  هاي اعلاوه بر روش
هاي مختلـف اسـتفاده   هاي سطحي يونكوانتوم نيز براي بررسي گونه

بـا اسـتفاده از ايـن روش، مكـانيزم      )27(كون و كـوبيكي   .شده است
جذب سطحي فسـفات بـر روي كـاني گئوتايـت را بررسـي و نتيجـه       

اي گونه اصلي واكنش فسـفر بـا سـطح    گرفتند كه كمپلكس دو دندانه
هاي اسيدي گونه پروتونه و در pHدر . متوسط است pHاين كاني در 

pH27(شود اي تشكيل ميههاي بالا گونه بدون پروتون تك دندان(.  
 

  هامواد و روش
  هاتهيه محلول

ليسـيم، تمـام   يس ها بهسوسپانسيون به منظور جلوگيري از آلودگي
هـاي  كليـه محلـول  . هاي پلي اتيلني انجام شـدند ها در ظرفآزمايش

بـه منظـور جلـوگيري از    . نگهداري شدند هاشيميائي نيز در اين ظرف
بـه  . ه شـدند تهي ـ N2ها در اتمسـفر  كربنات، تمام محلولآلودگي با بي

هاي اسيدي با تركيبـات آلـي، ايـن    منظور جلوگيري از آلودگي محلول
بـراي تهيـه تمـام    . اي ذخيـره شـدند  شيشـه  هـاي ها در ظرفمحلول
بـراي خـارج كـردن    . ها از آب مقطر دوبار تقطير اسـتفاده شـد  محلول

CO2  تحـت گـاز   سـپس  از آب مقطر، قبل از مصرف جوشانده، وN2 
  .سرد گرديد

  
  كاني گئوتايتساخت 

. ساخته شد )3(آتكينسون و همكاران  گئوتايت با استفاده از روش
مـولار تـا    5/2مولار نيترات آهـن بـا سـود     5/0محلول بدين منظور، 

ساعت  110حدود  حاصل، سوسپانسيون. تيتر شد  = 12pHرسيدن به 

                                                            
3- Monodendate 

4- Attenuated Total Reflectance – Fourier Transform 

Infrared 
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 ،بعد از خروج از آون و سرد شـدن . گرفتقرار  ºC60در آون در دماي 
به سوسپانسيون اضافه و بعد از  EC = 1.5µS/mمقداري آب مقطر با 

چنـدين بـار   اين عمل . جدا شد يكاني محلول صاف روي رسوب كامل
) Spectra pore 7(به غشاء ديـاليز  سپس سوسپانسيون . تكرار گرديد
فرآينـد   آب مقطر ECمحلول تعادلي به  ECتا رسيدن  و انتقال يافت

كاني دياليز شده به ظـرف پلـي اتيلنـي انتقـال داده     . ادامه يافت دياليز
  . شد

. انـدازه گيـري گرديـد    BETتفاده از روش سطح ويژه كاني با اس
ظرف  در  pH = 5كاني با  ميلي ليتر از سوسپانسيون 30 بدين منظور

ريخته شد و با چرخاندن ظرف در نيتـروژن مـايع   مخصوص فريزدراير 
نمونه فريز شـده  . به صورت لايه نازكي روي ديواره ظرف قرار گرفت

نمونه فريزدراير شده  سپس. به سرعت به دستگاه فريزدراير منتقل شد
قـرار   ºC150و در دماي  mmHg510ساعت در فشار  8به مدت 
گيـري و  هـا انـدازه  دماي جذب نيتروژن بر روي اين نمونـه هم. گرفت

بـا   كـاني سـه نمونـه   طح ويـژه  س ـ. تفسير گرديد BETبوسيله معادله 
متر مربـع در گـرم بـه     60و  70، 98به ترتيب  BETاستفاده از روش 

  .داده شد G60و  G98 ،G70ها علائم ، كه به اين كانيدست آمد
  

  تيتراسيون كاني گئوتايت براي تعيين رفتار باري كاني
بـه   هاي محلول و جذب سطحي شـده، كربناتبه منظور حذف بي

اي از سوسپانسيون كاني به تدريج اسيد نيتريك يك دهم مولار نمونه
 N2ساعت گـاز   24به مدت اضافه شد و سپس  pH = 5تا رسيدن به 

 13اي با غلظت اوليـه  از سوسپانسيون فوق نمونه .به آن تزريق گرديد
با اسـتفاده از   10تا  pH 4سوسپانسيون كاني از  .گرم در ليتر تهيه شد

، 02/0سـه غلظـت اوليـه    در  HNO3 يـا  NaOHمولار  1/0تيترازول 
  Ag/AgClمرجـع الكتـرود   از. دتيتر گردي NaNO3 مولار 5/0و  1/0

 گيـري پتانسـيل الكتريكـي   انـدازه اي بـراي  و الكترود شيشـه  دوجداره
سه مولار  KClاز محلول  مرجع محفظه داخلي الكترود. استفاده گرديد

و  NaNO3مـولار   125/0(از محلـول فـن لار   آن و محفظه بيرونـي  
دسـتگاه  اسـتفاده از  تيتراسـيون بـا   . پر گرديـد ) KNO3مولار  875/0

در (درجـه حـرارت سوسپانسـيون     .تيتراتور تمام اتوماتيك انجام گرديد
در طول دوره تيتراسيون با استفاده ) داخل ترموسل دو جداره كوارتزي

  .درجه سانتيگراد تنظيم گرديد 25از سيركولاتور اتوماتيك در 
 
  هاي جذب سطحي فسفاتدماهم

ي پلي اتيلني هاتمام آزمايش هاي جذب سطحي فسفات در ظرف
ميلي ليتـر   20حجم نهائي سوسپانسيون در . ميلي ليتري انجام شد 23

به منظـور   .ساعت در نظر گرفته شد 20زمان تعادل نيز . تنظيم گرديد
از سوسپانسـيون كـاني،    CO2كربنات ناشي از انحلال خارج كردن بي

نده رسا 5سوسپانسيون با استفاده از اسيد كلريدريك به حدود  pHابتدا 

تمـام  . بـه آن تزريـق گرديـد    N2ساعت گاز  24شد و سپس به مدت 
 N2هـا در اتمسـفر گـاز    مراحل آماده سازي و مخلوط كـردن محلـول  

اسـتفاده   Na2HPO4براي تهيه محلول فسـفر از نمـك   . گرفتانجام 
. مـولار انتخـاب شـد   ميلـي  1تا  4/0دامنه غلظت اوليه فسفات از . شد

مـولار نمـك    1/0ات در قدرت يوني  هاي جذب سطحي فسفآزمايش
NaCl انجام شد .pH     0.05سوسپانسيون بـا اسـتفاده از محلـول M 

HCl  0.05يا M NaOH  براي انجام . تنظيم گرديد 10تا  4در دامنه
هاي محاسبه شده آب مقطـر دوبـار تقطيـر، اسـيد، بـاز،      آزمايش حجم

گئوتايـت   غلظت. شدها منتقل نمك، فسفر و كاني به ترتيب به ظرف
گـرم   G60 ،89/2و  G70هـاي  و براي نمونه G98 95/1براي نمونه 

ساعت با شيكر  20ها به مدت سوسپانسيون. در ليتر در نظر گرفته شد
دور در دقيقـه سـانتريفيوژ    6000دوراني بهـم زده شـدند و سـپس در    

تعـادلي در   pHاي از محلول صاف رويي، پس از تهيه نمونه. گرديدند
غلظت فسفات با استفاده از روش . سوسپانسيون قرائت گرديد باقيمانده

  . موليبدات آبي اندازه گيري گرديد
  

  نتايج و بحث
 رفتار باري گئوتايت

نشان  2و قدرت يوني در شكل  pHرفتار باري گئوتايت، تابعي از 
هـاي   pHدهـد كـه در   هاي آزمايشي نشـان مـي  داده. داده شده است

خالص بار كاني مثبت )  PZC= 1/9(كتريكي كمتر از نقطه صفر بار ال
خالص بار كاني منفي اسـت و بـا افـزايش     1/9هاي بيشتر از pHو در 

. يابـد فاصله از نقطه صفر بار الكتريكي بار سطحي كاني افـزايش مـي  
هاي عاملي سطح كاني موجـد  جذب و رها سازي يون پروتون از گروه

فعاليت يـون پروتـون در    بارهاي الكتريكي است كه مقدار آن تابعي از
دهد كـه بـا افـزايش    ها نشان ميعلاوه بر اين، داده. فاز محلول است

ميزان بـار سـطحي    ،NaNO3قدرت يوني ناشي از افزايش الكتروليت 
افزايش غلظت الكتروليـت موجـب افـزايش    . كاني افزايش يافته است

هاي عـاملي سـطح كـاني    هاي الكتروليت و گروهبين يون كنشبرهم
شـود  شده و در نتيجه موجب افزايش در ميزان بار سطحي كـاني مـي  

  . )42و 36(
-CDداده هاي تيتراسيون اسيد و باز گئوتايت با اسـتفاده از مـدل  

MUSIC   و مدل الكترواستاتيكES   در ايـن مـدل   . توصـيف شـدند
-و  +H+، Naهـاي  هاي يونكنشبرهم

3NO    هـاي عـاملي   بـا گـروه
-1/2FeOH 1/2- و

3Fe O  تعريـف   10تـا   5هـاي  بوسيله واكـنش
برابر بـا مقـدار عـددي نقطـه      8و  5هاي ثابت تشكيل واكنش. گرديد

امـا ثابـت   . )35(قرار داده شـد   logK=  1/9صفر بار الكتريكي يعني 
هـاي آزمايشـي   ها با بـرازش مـدل بـر روي داده   تشكيل ساير واكنش

 . محاسبه گرديد
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  . NaNO3تيتراسيون اسيد و باز گئوتايت در غلظت هاي مختلف الكتروليت  - 2شكل

  دهدرا نشان مي CD-MUSICها بوسيله مدل هاي آزمايشي وخطوط پيش بيني دادهنقاط داده
 

 

  بر روي كاني گئوتايت فسفات سطحي جذبهاي دماهم
در  مـول ميلـي  1تا  4/0محدوده غلظت در  فسفات سطحي جذب

كه نتـايج آن در   گرديد اندازه گيري 10تا  pH 4 دامنه درفسفات  ليتر
دهد كه بـا افـزايش غلظـت    ها نشان ميداده. ارائه شده است 3شكل 
يابد، اما ميزان جذب ، ميزان جذب سطحي آن افزايش ميفسفاتاوليه 

با كـاهش غلظـت اوليـه فسـفر،     . داردرابطه عكس  pHسطحي آن با 
يـون فسـفات   . يابدافزايش مي pHوابستگي جذب سطحي فسفات به 

تمايل زيادي براي واكنش با سطح كاني گئوتايت دارد به طـوري كـه   
حـدود   G98براي كـاني   pH =4ميلي مولار و در  4/0درغلظت اوليه 

درصـد از فسـفات اوليـه، جـذب      65حـدود   pH =10درصـد و در   96
هاي آزمايشـگاهي نشـان   همان طور كه داده. سطحي كاني شده است

هـا تـابعي از   دهد ميزان جذب سطحي فسفات هماننـد سـاير يـون   مي

  .نسبت سطح جذب به غلظت اوليه جذب شونده قرار دارد
-CD   فســفات بــا اســتفاده از مــدل هــاي جــذب ســطحيداده

MUSICسـطح  هـاي فعـال   واكنش فسفات با گروه. توصيف گرديدند
همان طور كه . هاي اسپكتروسكوپي تعريف گرديدكاني بر اساس داده

و همـين طـور    )43(قبلا اشاره شد، بر اساس نتـايج اسپكتروسـكوپي   
ــوم  ــيمي كوانت ــروه )27(ش ــا گ ــفات ب ــكيل  1/2FeOH-، فس تش

گـروه تـك   . دهـد اي و دو دندانـه اي مـي  هاي تـك دندانـه  مپلكسك
دهـد و تبـديل بـه    هاي اسيدي با پروتون واكنش ميpHاي در  دندانه

و  12، 11هـاي  بر اين اساس، واكـنش . شوداي پروتونه ميتك دندانه
هاي آزمايشگاهي برازش تعريف گرديد و ضرايب آنها بر روي داده 13

  .داده شد

  
)11     (                   OHPOFeO)(PO)(HFeOH 2

1
3

Z0-1/2-3
4

-1/2   Zaqaq        
)12      (OHOH)(POFeO)(PO)(H2FeOH 2

Z1
2

Z0-1/2-3
4

-1/2   aqaq          
)13 (            OH2POOFe)(PO)(H2FeOH2 2

Z1
2

Z0-1/2
22

-3
4

-1/2   aqaq 
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 95/1با غلظت  G98هاي به ترتيب براي كاني NaClولار م 1/0تعادلي در غلظت  pHطه غلظت تعادلي فسفات در برابر برا -الف، ج و و - 3شكل
هاي الف، ج و و برحسب درصد فسفات جذب سطحي هاي متناظر شكلداده - ب، د و ز .گرم در ليتر 89/2با غلظت  G60و  G70گرم در ليتر كاني و 

  .دهدرا نشان مي 1بر اساس ضرايب ارائه شده در جدول  CD-MUSICها بوسيله مدل هاي آزمايشي و خطوط پيش بيني دادهها نقاط دادهدر اين شكل .شده
 

Z0∆  وZ1∆ : هـاي   به ترتيب ميزان تغيير در بار الكتريكي در صـفحه
  . دهدرا نشان مي plane-1و  plane-0 الكترواستاتيك

مختلف موجود ) Components(هاي ها ابتدا جزءبراي آناليز داده
مختلف ) Species(هاي شي و غلظت آنها و گونههاي آزمايدر سيستم

. تعريـف گرديـد   ECOSATناشي از بر هم كنش آنهـا در نـرم افـزار    
ارائـه   2هاي تعادل آنهـا در جـدول   هاي اصلي فاز محلول و ثابتگونه

  . شده است
 12، 11هـاي  هاي جذب سطحي فسفات نيز طبق واكنشواكنش

هــاي مــدل بــر روي داده بــرازش. افــزار تعريــف گرديــددر نــرم 13و 
واكـنش  (اي پروتونـه  آزمايشگاهي نشان داد كه كمپلكس تك دندانـه 

ــه) 12 ــپلكس دو دندان ــفات و كم ــنش (اي  فس ــم) 13واك ــرين مه ت
ــپلكس ــفات  كم ــاي فس ــي )37(ه ــندم ــاس داده . باش ــر اس ــاي ب ه

هـاي نسـبتاّ بـالا تشـكيل     pHدر  3FeOPOاسپكتروسكوپي گونه
ي فسفر هاو غلظت pHبرازش مدل نشان داد كه در محدوده . شودمي

. شـود تشـكيل نمـي   3FeOPOاستفاده شده در اين تحقيق، گونـه  
. نشـان داده شـده اسـت    3هاي جذب سطحي در شـكل  توصيف داده

بـا اسـتفاده از دو    CDشود مدل همان طور كه در اين شكل ديده مي
2FeOPOگونه سطحي  OH  2و 2 2Fe O PO   قـادر اسـت داده-

ضرايب جذب سطحي شـده  . هاي آزمايشي را به دقت پيش بيني كند
)logK ( ارائه شده است 1براي اين دو واكنش در جدول.  

دهد كه در اثر جذب سطحي يون فسـفات  نشان مي ∆Z0ضريب 
2به صورت  2 2Fe O PO ،46/0  بـه ازاء هـر گـروه     23/0(بار مثبت

FeOH  ( به سطح كاني)0-plane (اضافه شده است.  
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هاي سطحي فسفر روي هاي تشكيل كمپلكسثابت -1جدول 
هاي الكترواستاتيك ناشي از گئوتايت و ميزان تغيير در بار صفحه

-هبر روي داد CD-MUSICجذب سطحي فسفات كه از برازش مدل 
  .اندبدست آمده) 3شكل (هاي آزمايشي 

 Z0∆ Z1∆ Z2∆ logK  گونه سطحي
  222 POOFe  46/0 46/1- 0 72/29 

OHFeOPO2 28/0  28/1-  0  63/27  
  

  ها در فاز محلولثابتهاي تشكيل گونه -2جدول
logK گونه واكنش تعادلي 

35 /12*  -2
4

-3
4 HPOHPO             -2

4HPO
55/19*  -

42
-3
4 POHH2PO    -

42POH  
70/21*  

43
-3
4 POHH3PO    43POH  

40/13**  -
4

-3
4 NaHPOHNaPO  -

4NaHPO  
05/2**  -2

4
-3
4 NaPONaPO    -2

4NaPO  
78/0-

*** NaClClNa -   NaCl  

14*  OHOHH 2
-   OH2  

* -)28(،**- )37(،***- )42(  
 
بار  -46/1دهد كه در طي اين فرآيند نيز نشان مي  ∆Z1ضريب  

در مـورد گونـه   . اضافه شده اسـت  plane-1 به صفحه الكترواستاتيك
2FeOPO OH بـار بـه سـطح    + 28/0دهد كه ، ضرايب نشان مي
 plane-1الكترواسـتاتيك  بـار بـه صـفحه     -28/1و ) plane-0(كاني 

به عبارت ديگر، با جذب سطحي يـون فسـفات بـار    . اضافه شده است
بيشــتر ) 1σ(و بـار منفـي در داخـل لايـه اشـترن      ) 0σ(مثبـت سـطح   

شوند و در نتيجه شيب اختلاف پتانسيل الكتريكي در لايه اشـترن   مي
  .شودبيشتر مي

-دمـا مبه منظور تبيين اثر سطح ويژه بر جذب سطحي فسفات، ه
و  70، 98هاي جذب سطحي فسفات بر روي سه كاني با سطح ويـژه  

نشان داده شده  3گيري گرديد كه در شكل متر مربع بر گرم اندازه 60
با استفاده از  CDشود مدل همان طور كه در اين شكل ديده مي. است

قـادر اسـت    )37(پارامترهاي ارائه شده توسـط راهنمـايي و همكـاران    
همان طور كه ). 1جدول(هاي آزمايشي را به دقت پيش بيني كند داده

هاي مختلف گئوتايت هاي سطحي در وجهره شد چگالي گروهقبلا اشا
هستند، نقش اصلي  FeOHهايي كه داراي گروه وجه. متفاوت است

 )47(فيليلوباس و همكاران . را در جذب سطحي فسفات به عهده دارند
بـر  مترمربـع   50(تـر  اند كه گئوتايت با سطح ويژه پاييناستدلال كرده

تر و گئوتايت با سـطح ويـژه   هاي سطحي بالاداراي چگالي گروه) گرم
اما همـان طـور   . باشدتر ميهاي سطحي كمتر داراي چگالي گروهبالا

نشان داده است، تغيير در سطح ويـژه كـاني گئوتايـت     3كه در شكل 
بـه عبـارت   . اثري در پيش بيني جذب سطحي فسفات نداشـته اسـت  

هـاي فسـفات   آزمايشي با يك سـري از واكـنش   هايديگر، كليه داده
هاي عاملي به درستي و با چگالي يكسان گروه) 13و  12هاي واكنش(

هــاي بــر اســاس نتــايج داده. انــدو بــا دقــت زيــاد پــيش بينــي شــده
تـوان نتيجـه گرفـت كـه تغييـر در      آزمايشگاهي و پيش بيني مدل مي

مربع بر گـرم اثـر   متر  100تا  60سطح ويژه كاني در محدوده تقريبي 
هاي عاملي سطح كاني نداشته است و اي بر چگالي گروهقابل ملاحظه

درباره اثر سـطح ويـژه بـر     )47(يا اينكه تحليل فيليلوباس و همكاران 
  .هاي عاملي از دقت كافي برخوردار نيستروي چگالي گروه

  
-آن با گونـه  هاي فسفات در فاز محلول و رابطهتوزيع گونه

  هاي جذب سطحي شده
هـاي موجـود در فـاز محلـول و     با توجه بـه غلظـت و نـوع يـون    

و قدرت يوني آن، افزايش فسفات به فاز محلول منجـر   pHهمچنين 
-غلظت و نوع گونـه . گرددهاي مختلفي از فسفات ميبه تشكيل گونه

هـاي جـذب   هاي محلول هر يون اثر مهمي بـر ميـزان و نـوع گونـه    
به منظور بررسي نقـش ايـن فرآينـد در جـذب     . ده آن داردسطحي ش

-هاي آن در فاز محلول بر اساس واكنشسطحي فسفات، توزيع گونه
 4محاسبه گرديد كـه نتـايج آن در شـكل     2هاي ارائه شده در جدول 
  . الف نشان داده شده است

-بر اساس اين محاسبات گونه 
2 4H PO   ازpH 2   گونـه و  7تـا-

2-هــاي 
4HPO  و-

4NaHPO  در محــدودهpH 7  هــاي گونــه 11تــا
هـاي فسـفات جـذب    توزيع گونه. اصلي فسفات در فاز محلول هستند

محاسـبه   1سطحي شده نيز بر اساس ضـرائب ارائـه شـده در جـدول     
ب و ج  4شـكل  . وج آمـده اسـت  اب  4 گرديد كه نتايج آن در شـكل 

2FeOPO دهد كه گونه پروتونه نشان مي OH  گونه اصلي فسفات
از نقـش ايـن    pHبا افزايش . اسيدي است pHجذب سطحي شده در 

در . شـود كاسـته مـي   اگونه در مقدار كل جذب سطحي فسفات تدريج
2مقابل گونه  2 2Fe O PO  كه درpH  هاي اسيدي نقش كمتـري در

تـدريجا سـهم    pHميزان كل جذب سطحي فسفات دارد بـا افـزايش   
. دهـد بيشتري از جذب سـطحي فسـفات را بـه خـود اختصـاص مـي      

دهد كه با افـزايش غلظـت اوليـه فسـفر     همچنين محاسبات نشان مي
گونـه  هـاي مربـوط بـه ايـن دو     ، شيب منحني)ميلي مولار 1تا  4/0(

يابد، به عبارت ديگر با افزايش غلظت اوليه فسـفر،  تدريجا افزايش مي
علـت  . يابدافزايش مي) pH-dependency(تعادلي  pHتابعيت آن به 

زمان پروتون با فسفات است كه بـه طـور   اين پديده جذب سطحي هم
هـا نشـان   اين واكـنش . نشان داده شد 13و  12هاي كمي در واكنش

نچه غلظت اوليه فسفات افزايش يابد مقـدار بيشـتري   دهند كه چنامي
. شـود پروتون همراه با جذب سطحي فسفات جذب سطحي كاني مـي 

دهد كـه بـا افـزايش غلظـت اوليـه      علاوه بر اين محاسبات نشان مي
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2FeOPOفسفات، سهم گونه  OH     در ميزان كـل فسـفات جـذب
2گونه سطحي شده افزايش و در مورد  2 2Fe O PO يابدكاهش مي .

نسبت اين دو گونه سـطحي بـه غلظـت فسـفر در فـاز محلـول       يعني 
توان با توجه به تغييرات بار الكتريكي اين پديده را نيز مي. بستگي دارد

. در نزديكي سطح كاني به واسطه جذب سطحي فسـفات توضـيح داد  
، به ازاء جذب هر يون فسفات به صورت همان طور كه قبلا اشاره شد

2FeOPO OH 28/1-   1(واحد بار به داخل لايه اشـترن-plane (
2در حالي كه اگر فسـفات بـه صـورت    . شوداضافه مي 2 2Fe O PO 

واحـد بـار اضـافه     -46/1جذب سطحي شود به ازاء هر يون فسـفات،  
هـاي اسـيدي جـذب    pHبنابراين از نظر الكترواستاتيكي در . دگردمي
2FeOPOگونه OH     به دليل افزايش بار منفي كمتـر تـرجيح داده
هـاي بـاردار سـطح كـاني در     مكـان  از طرف ديگر، تعداد كل. شودمي

ثابـت اسـت، بنـابراين در صـورت     ) Iو  pH(شرايط محيطي يكسـان  
2FeOPOت اوليه فسفر، از آنجا كه گونه افزايش غلظ OH   نصف

2به گونه  2 2Fe O PO هاي جـذبي را اشـغال   تعداد كمتري از مكان
هاي جذبي، جذب سـطحي  كند، در شرايط معدود بودن تعداد مكانمي

2FeOPO گونه  OH شوديح داده ميترج.  
  
  ه گيرينتيج

-داده. و قدرت يوني تعيين شـد  pHرفتار باري گئوتايت، تابعي از 
 pH=  1/9كـاني را  در  ) pzc(هاي آزمايشي نقطه صفر بار الكتريكي 

دهد كه با افزايش غلظت اوليـه  هاي آزمايشي نشان ميداده. نشان داد
ميـزان جـذب   يابـد، امـا   ، ميزان جذب سطحي آن افزايش ميفسفات

با كاهش غلظت اوليـه فسـفات،   . رابطه عكس دارد pHسطحي آن با 
ميـزان جـذب   . يابدافزايش مي pHوابستگي جذب سطحي فسفات به 
ها تابعي از نسـبت سـطح جـذب بـه     سطحي فسفات همانند ساير يون
با اسـتفاده از   CD-MUSICمدل . غلظت اوليه جذب شونده قرار دارد

2FeOPOدو گونــه ســطحي OH   2و 2 2Fe O PO  قــادر اســت
هاي فسـفات  توزيع گونه .هاي آزمايشي را به دقت پيش بيني كندداده

2FeOPOگونـه پروتونـه    .جذب سطحي شده محاسبه گرديد OH  
  .ستاسيدي ا pHگونه اصلي فسفات جذب سطحي شده در 

2در مقابل گونه  2 2Fe O PO   كـه درpH    هـاي اسـيدي نقـش
 pHكمتري در ميزان كـل جـذب سـطحي فسـفات دارد بـا افـزايش       

تدريجا سهم بيشتري از جذب سطحي فسفات را بـه خـود اختصـاص    
تـا   60همچنين تغيير در سطح ويژه كاني در محدوده تقريبي . دهدمي

هاي عـاملي  اي بر چگالي گروهگرم اثر قابل ملاحظه متر مربع بر 100
بنابراين تغيير در سطح ويژه كـاني گئوتايـت   . سطح كاني نداشته است

  .اثري در پيش بيني جذب سطحي فسفات نداشته است
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توزيع  - سطحي، ب هاي جذبمشابه با آزمايش NaClمولار  1/0در غلظت فسفات هاي محلول توزيع گونه -الف - 4شكل 

 توزيع گونه - و ج NaClمولار  1/0و در غلظت  1جذب سطحي شده بر اساس ضرايب ارائه شده در جدول   OHFeOPO2گونه
222 POOFe  مولار  1/0و در غلظت  1جذب سطحي شده بر اساس ضرايب ارائه شده در جدولNaCl  

0
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Abstract 

Phosphate is an essential element for plants, animals, and human. Mobility and availability of phosphate in 
the natural systems is controlled by the adsorption-desorption and dissolution-precipitation reactions. Iron 
(hydr)oxides including goethite play an important role in phosphate adsorption reactions in soil. Surface area, 
crystallinity, and morphology of iron (hydr)oxides are the most important characteristics influencing phosphorus 
adsorption capacity. With respect to the importance of adsorption process in controlling equilibrium 
concentration of phosphate in soil and other natural systems, in this research phosphate adsorption reactions on 
goethite was investigated on three samples of goethite differed in surface area over a wide range of pH and initial 
phosphate concentration. The goethite charging behavior was calculated from acid-base titration in different 
levels of ionic strength. The experimental data were analyzed with the CD-MUSIC surface complexation model. 
Titration data revealed pHpzc= 9.1.  Experimental data revealed that phosphate adsorption is strongly pH-
dependent. Maximum phosphate adsorption was measured at low pH. It was gradually decreased with increasing 
pH. Adsorption data were successfully described using two inner-sphere surface complexes, i.e 2FeOPO OH .  

and 2 2 2Fe O PO . The calculated CD values indicated that 0.28 and 0.46 vu charge is transferred to the goethite 

surface due to the adsorption of 2FeOPO OH   and 2 2 2Fe O PO , respectively. Mole fraction calculation 

showed that 2FeOPO OH  and 2 2 2Fe O PO  are the dominant surface species at low and high pH, respectively.  
Furthermore, experimental data and model calculations revealed that surface area influence phosphate adsorption 
considerably; however the change in the surface area has no measurable effect on the goethite site density. 
Therefore, the entire experimental data were successfully predicted by using one set of adsorption parameters.      
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