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مقدمه : 

پتاسيم به عنوان يكي از عناصر غذايي اصلي گياه كه در خاك به فرمهاي مختلف محلول ، تبادلي، غير قابل تبادل و ساختماني وجود دارد ، همواره مورد توجه محققان بوده است. بين فرمهاي مختلف پتاسيم در خاك يك تعادل ديناميكي وجود دارد(2). تعادل بين فرمهاي پتاسيم محلول و پتاسيم تبادلي كه در ارتباط مستقيم با پديده تبادل و معادلات مربوط به آن است ،مي تواند بيانگر وضعيت قابليت استفاده پتاسيم در خاك باشد ، يعني براي بررسي قابليت استفاده پتاسيم در خاك بايد تعادل پتاسيم در فاز محلول و تبادلي را مورد بررسي قرار داد . طبق نظر بكت
تبادل (Ca + Mg )-K از قانون نسبت اسكوفليد
تبعيت مي‌كند كه در آن يونهاي Ca و Mg به عنوان يون ويژه عمل مي كنند (9 ، 17). بخش عمده عناصر ضروري مورد نياز گياه  ( از جمله  K، Ca ،Mg  ) در فاز جامد خاك نگهداري مي شوند كه قابليت استفاده اين عناصر تا حد زيادي به پتانسيل شيميايي اين عناصر در فاز جامد خاك بستگي دارد ، لذا براي ارزيابي وضعيت تبادل K و  ( Ca + Mg ) لازم است پتانسيل شيميايي اين عناصر در خاك تعيين گردد . اما اين پتانسيلها بطور مستقيم قابل اندازه گيري نيستند و حتي بطور دقيق نيز قابل تعريف نمي باشند(8) . لذا براي بررسي وضعيت تعادل و ارتباط فاز محلول و تبادل ، مي توان از معادلات تبادل استفاده كرد كه از جمله آنها مي توان به معادله گاپون3 اشاره كرد (5 ،6 ، 10)

 معادله گاپون در سال 1933 بوسيله شخصي به همين نام ارائه شد  و رفته رفته جاي خود را در بين معادلات تبادل باز كرد  (18) . همانگونه كه در مورد معادله كار4 مطرح است كاربرد موفقيت آميز نسبتهاي غلظت در محلول به جاي نسبتهاي فعاليت در محدوده نسبتا كوچكي از غلظت يونهاي محلول رخ مي‌دهد . به رغم ماهيت تقريبي معادله گاپون ، اين معادله ساده ترين معادله تبادلي يك ظرفيتي ـ دو ظرفيتي قابل اعتمادي است كه مي تواند در اكثر موارد كاربرد دارد (3) ، گرچه ممكن است معادله هاي ديگر نسبت به معادله گاپون پايه نظري قويتري داشته باشند ليكن به خاطر پيچيده بودنشان داراي كاربرد كمتري هستند و بسياري از پژوهشگران مايلند براي بررسي وضعيت تبادل از معادله گاپون استفاده كنند (4).

هنگامي كه ضريب گزينش پذيري بين كاتيونهاي دو ظرفيتي مختلف نزديك به واحد باشد مي توان مقادير حاصلجمع اين كاتيونها را در تبادل با كاتيون يك ظرفيتي به كار برد (3) . اين شرط براي ضريب گزينش پذيري بين  كلسيم و منيزيم صادق است از اين رو مي‌توان اين دو كاتيون را به عنوان يك يون ويژه در نظر گرفت (3) . از سوي ديگر شباهت رفتار كلسيم با منيزيم در تبادل با پتاسيم دليل ديگري بر در نظر گرفتن مجموع كلسيم و منيزيم به عنوان يك يون ويژه است (9) . بر پايه مطالعات انجام شده (5) تبادل پتاسيم – كلسيم بر اساس معادله گاپون را مي‌توان به صورت زير نوشت ( يونهاي كلسيم و منيزيم به عنوان يك گونه شيميايي است ) :

(1)                                    (K+ ) ( KX0 + ½ (Ca+2+Mg+2 )   + (Ca+Mg) 1/2X0
X0  سطح تبادل كننده با بار 1- است

ضريب تبادل گاپون ( KG ) از معادله زير بدست مي آيد:

KG=[KX0]/[Ca+Mg] 1/2X0 × (Ca+2+Mg+2)1/2/(K+)                                        (2)

يا به عبارت ديگر:

 (3)                                    K+))(Ca+2+Mg+2)1/2/× [ExK(/(ExCa+ExMg] KG=
Ex : بيانگر فرم تبادلي است

( ) : نشانگر فعاليت كاتيونهاي محلول است (mol/L ) 
[ ] نشانگر غلظت كاتيونهاي تبادلي است (mol/KG )

از طرفي طبق تعريف  EKR1يا نسبت پتاسيم تبادلي برابر است :

 EKR = (ExK(/(ExCa+ExMg((4)                                                                
  KAR2 يا نسبت جذب پتاسيم برابر است با:

(5)                                                                  KAR = (K+)/(Ca+2+Mg+2)1/2 

از تلفيق معادلات (3) و (5) داريم :

 (6)                                                                                  KG= EKR/KAR
رابطه خطي بين EKR و KAR را مي توان با توجه به معادله گاپون به اين صورت بيان كرد:

(7)                                                                           EKR  = KG.KAR +C

كه C عرض از مبداء خط و KG شيب خط است. با بدست آوردن مقادير EKR و KAR از روي معادلات فوق مي توان مقدار  KGرا از روي معادله خط برآورد كرد.

البته بايد توجه داشت كه به خاطر پيچيده بودن تركيب محلول خاك، نمي توان رابطه كاملاً مشخص بين EKR و KAR در نظر گرفت ولي اين رابطه خطي توسط محققان گزارش شده است (5 ، 12). در يك مطالعه كه روي 40 نمونه خاك غير آهكي انجام شد‌، بين EKR و KAR معادله خطي زير مشاهده شد(12):

EKR=0.0113+7.76KAR   (R2=0.845)(8)                                                    
همين پژوهش نشان داد معادله خطي قويتري بين KAR و [EXK]/CEC-[EXK] وجود دارد :

[EXK]/CEC-[EXK]=0.0037+6.88KAR  (R2=0.954)                                (9) 

آقاي الكنعاني و همكاران1  (5) در مطالعه ديگري كه روي 20 نمونه خاك آهكي انجام دادند ، معادله زير را بين EKR و KAR ارائه كردند . 

EKR=0.0287+4.17KAR   (R2=0.693)                                                    (10) 

در همين مطالعه با درنظرگرفتن اثر جفت يوني و كمپلكس يوني در محاسبات ، معادله زير بدست آمد :

EKR=0.0104+3035KAR   (R2=0.874)                                                  (11) 

معادله فوق در دامنه EKR كمتر از 11/0 بصورت زير تغيير كرد :

EKR=0.0154+5.16KAR   (R2=0.943)                                                   (12) 
بطور كلي هدف از اين تحقيق ، با در نظرگرفتن اثرات كلسيم در خاكهاي آهكي روي وضعيت پتاسيم به عنوان يك عنصر غذايي مهم ، تعيين KAR  و  EKR و روابط بين آنها و همچنين پيشنهاد يك معادله خطي است كه به وسيله آن بتوان اثر تغييرات KAR (در اثر افزودن كود يا آبشويي وبرداشت گياه و… ) را روي مقدار EKR بررسي كرد . يكي از راههاي رسيدن به اين مهم استفاده از معادلات تبادل از جمله معادله گاپون است . معادله گاپون در بررسي تعادل سديم – كلسيم در خاكهاي سديمي كاربرد بسياري دارد وتحقيقات زيادي در اين زمينه انجام شده است ليكن در تعادل پتاسيم – كلسيم كار زيادي حتي در كشورهاي ديگر نيز انجام نشده است. 

مواد و روشها :

از بين نمونه هاي اوليه خاك تعداد 26 نمونه بر اساس گسترده بودن برخي پارامترها مانند كربنات كلسيم معادل ، بافت خاك و پتاسيم قابل استخراج با استات آمونيوم ، انتخاب شد . نمونه هاي انتخاب شده از منطقه اي با طول جغرافيايي 57 درجه و 5 دقيقه تا 57 درجه و 55 دقيقه و عرض جغرافياي 37 درجه و 16 دقيقه تا 37 درجه و 24 دقيقه برداشت شده بودند. رژيم رطوبتي منطقه « زريك » و رژيم حرارتي منطقه « مزيك » بود . از نظر رده بندي خاك در راسته « ورتي سول و اينسپتي سول » قرار مي‌گرفت (1).

بافت خاك به روش هيدرومتر ، كربنات كلسيم به روش تيتراسيون با اسيد(16) ، ماده آلي به روش «‌ واكلي - بلك 1»(15) ، pH در گل اشباع ، EC در عصاره اشباع ، CEC به روش «چاپمن2»(11) وپتاسيم به روش استات آمونيم تعيين شد. همچنين مينرالوژي 22 نمونه از خاكها كه در منطقه دشت شيروان قرار داشتند توسط روش « پراش پرتو ـ ايكس 3» تعيين شد (1). 

در آزمايش اصلي در مرحله اول پس از تهيه گل اشباع و استخراج عصاره اشباع كاتيونهاي محلول منيزيم، كلسيم ، سديم و پتاسيم و همچنين آنيونهاي محلول كلر، كربنات، بي كربنات و سولفات به عنوان يونهاي غالب اندازه گيري شد . از طرف ديگر براي تعيين فرم ( محلول + تبادلي ) كاتيونهاي  پتاسيم و سديم از عصاره گير استات آمونيوم نرمال و خنثي استفاده شد. به سبب حل شدن برخي از كاني‌هااز جمله كلسيت در استات آمونيم ،مجموع كلسيم و منيزيم تبادلي از تفاضل CEC ومجموع پتاسيم و سديم تعيين شد (5 ، 12) .روش اندازه گيري يونها عبارتنداز :

سديم و پتاسيم با فليم فتومتر،كلر با روش تيتراسيون با نيترات نقره ، سولفات با روش توربيدومتري ، كربنات و بي كربنات با روش تيتراسيون با اسيد .

مقادير فعاليت پتاسيم ، كلسيم ، منيزيم و همچنين  KARو EKR محاسبه و رابطه بين آنها بررسي شد.

در مرحله دوم با توجه به پيش آزمايشهايي كه در همين قسمت انجام شد، با توجه به تراكم كار ، برخي از خاكها  حذف شدند و نهايتا 14 نمونه خاك از يك منطقه براي آزمايش اصلي انتخاب شد. در اين آزمايش مراحل مختلف ذيل انجام شد: (5 ،7 ،13،14).

الف) اشباع سازي با كلسيم

هر خاك در 6 تكرار با نسبت 1 به 10 در مجاورت با محلول كلريد كلسيم يك مولار ، به مدت 5 دقيقه در دستگاه شيكر تكان داده شد . نمونه ها تا صاف شدن محلول رويي سانتريفوژ شدند و سپس محلول رويي دور ريخته شد . براي اطمينان از اشباع كامل خاك با كلسيم ، اين عمل سه بار تكرار شد . پس از انجام آخرين مرحله ، عمل شستشوي فاز محلول خاك با الكل اتيليك  (شامل افزودن الكل ، تكان دادن و سانتريفوژ كردن ) در چند مرحله انجام شد كه براي مشخص شدن تعداد اين مراحل از تست كلر توسط نيترات نقره استفاده شد . بدين ترتيب نمونه اشباع شده با كلسيم آماده انجام عمليات بعدي شد. 

ب) جايگزيني كلسيم با پتاسيم

در ادامه كار مرحله قبلي ، غلظتهاي مختلف پتاسيم (صفر تا ده ميلي مول بر ليتر ) توسط محلولهاي حاوي مقادير مشخص پتاسيم و كلسيم ( 6 محلول با قدرت يوني ثابت كه بوسيله كلريد كلسيم فراهم شده بود ) ، روي 6 تكرار از هر خاك ريخته شد يعني به هر تكرار خاك يك غلظت از پتاسيم را كه در حقيقت يك تيمار محسوب مي‌شد ، اضافه گرديد. پس از دو ساعت تكان دادن و برقراري تعادل ، تيمارها سانتريفوژ شد و محلول رويي شفاف جمع آوري شد ( كه به آن محلول تعادلي اطلاق مي شود ) . در محلول تعادلي كلسيم با دستگاه جذب اتمي و پتاسيم با فليم‌فتومتر اندازه گيري و مانند مرحله قبل بعد از محاسبه KAR  و EKR ، رابطه بين آنها بررسي شد .

 با توجه به تعداد نمونه خاك ، تعداد تكرار خاك ، تعداد تيمارها و تعداد مراحل اشباع سازي و شستشو و همچنين مرحله برقراري تعادل و تراكم زياد كار ، روند آزمايش به صورتي برنامه‌ريزي و زمانبندي شد كه همه مراحل منظم و پشت سر هم انجام گرديد .

نتايج و بحث :

دامنه خصوصيات فيزيكوشيميايي خاكها در جدول 1 آمده است :

                                         جدول 1ـ دامنه خصوصيات عمومي خاكها

خصوصيات
دامنه
ميانگين
انحراف معيار

درصد رس
76/66-72/26
14/44
9/9

ظرفيت تبادل كاتيوني(سانتي مول بر كيلوگرم)
23/29-11/7
‌96/16
29/6

درصد مواد آلي
42/2-2/0
‌00/1
74/0

درصد كربنات كلسيم معادل
89/45-15
06/25
48/8

هدايت الكتريكي(دسي زيمنس بر متر)
1/10-63/0
98/2
‌57/1

پتاسيم قابل استخراج با استات آمونيم(مول بر ليتر)
004/0-0009/0
0017/0
0007/0

درصد پتاسيم تبادلي
50/7-27/1
08/4
848/1

pH
7/8-13/8
44/8
18/0

كاني هاي غالب در خاكهاي مورد مطالعه عبارتند بودند از :«مونتموريلونيت ،كائولنيت ، ايليت ، كلريت و كوارتز»

در اين خاكها كاتيونهاي پتاسيم ، سديم ، كلسيم و منيزيم به عنوان كاتيونهاي غالب و آنيونهاي كلر ، سولفات ، كربنات و بي كربنات به عنوان آنيونهاي غالب در فاز محلول تعيين شد (جدول 2) ، براي اين منظور در برخي از منابع از نسبتهاي معين آب به خاك نيز استفاده شده است (5).

                              جدول 2 ـ دامنه مقادير كاتيونها و آنيونهاي محلول 

يون
ميانگين(مول بر ليتر)
انحراف معيار

كلسيم
0095/0
0041/0

پتاسيم
0013/0
0007/0

منيزيم
0036/0
0031/0

سديم
0166/0
0095/0

كلر
0087/0
0070/0

سولفات
0038/0
0048/0

كربنات
0004/0
0002/0

بيكربنات
0079/0
0091/0

كاتيونهاي تبادلي پتاسيم و سديم از تفاضل مقادير اين كاتيونها در عصاره اشباع از عصاره استات آمونيوم بدست آمد و از آنجاكه عصاره استات آمونيوم روش مناسبي براي تعيين كلسيم و منيزيم تبادلي در خاكهاي آهكي نيست لذا مقدار مجموع كاتيونهاي تبادلي كلسيم و منيزيم از تفاضل مجموع كاتيونهاي تبادلي سديم و پتاسيم از CEC بدست آمد (12) (جدول 3) . 

                                      جدول 3- دامنه مقادير كاتيونهاي تبادلي 

كاتيون
ميانگين(مول بر ليتر)
انحراف معيار

كلسيم + منيزيم
1831/0
040/0

پتاسيم
0062/0
002/0

با توجه به مقادير آنيونها و كاتيونهاي محلول ابتدا قدرت يوني فاز محلول هر يك از خاكها محاسبه شد و سپس از روي آن بر اساس فرمول بسط يافته « دي باي هاكل 1» فعاليت پتاسيم ، كلسيم و منيزيم براي هر خاك محاسبه شد(جدول 4) و KAR كه نسبت فعاليت پتاسيم به فعاليت كلسيم و منيزيم است بدست آمد.

                       جدول 4ـ دامنه قدرت يوني وفعاليت كلسيم ، منيزيم و پتاسيم

مقادير
ميانگين(مول بر ليتر)
انحراف معيار

قدرت يوني
073305/0
034/0

كلسيم
004128/0
001/0

منيزيم
001666/0
001/0

پتاسيم
000993/0
0005/0

با توجه به ضريب گزينش پذيري كلسيم و منيزيم و رفتار مشابه كلسيم با منيزيم در تعادل با پتاسيم مي توان مجموع كلسيم و منيزيم بعنوان يك يون ويژه در گرفت (3). از طرف ديگر مقدار نسبت پتاسيم تبادلي ( EKR ) از فرمول ExK/(ExCa + ExMg) محاسبه شد ( Ex بيانگر فرم تبادلي است ). بر اساس معادله EKR= KG.KAR +C كه درمقدمه مورد بحث قرار گرفت ، مقدار KG كه شيب معادله خطي بشمار مي‌رود از برقراري معادله خطي بين EKR و KAR بدست آمد (شكل 1):
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                                       شكل 1 ـ رابطه بين KAR و EKR
با توجه به معادله فوق مقدار KG براي اين خاكها برابر 48/2 بدست آمد : همبستگي بين KAR و EKR توسط محققين ديگر نيز مورد بررسي قرار گرفته است . در يك تحقيق مشابه در 20 نمونه خاك آهكي مقدار KG 17/4 گزارش شد(Y=0.029+4.17X , R2=0.69) (5) ، در همين تحقيق با در نظر گرفتن مقدار جفت يوني و كمپلكس يوني در فاز محلول خاك مقدار KG 35/3 برآورد شد (= 0.87  R2 , Y =0.01+3.35X ) . بر همين اساس بررسي مقادير جفت يوني و كمپلكس يوني در فاز محلول خاك توسط نرم افزار minteq2 انجام شد و بعد از تصحيح فعاليت پتاسيم ، كلسيم و منيزيم مقدار KAR مجددا محاسبه گرديد و رابطه آن با EKR مورد بررسي قرار گرفت . بر خلاف آنچه كه در مقاله فوق گزارش شده در وضعيت ضريب رگرسيوني معادله افزايشي مشاهده نشد كه شايد علت آن در نظر نگرفتن برخي از يونها مانند فسفات به عنوان يون غالب در فاز محلول خاك است كه مي‌تواند نقش مهمي در تشكيل جفت يوني و كمپلكس يوني داشته باشد . به عنوان يك نتيجه مي توان پيشنهاد كرد كه براي تصحيح مربوط به جفت يوني و كمپلكس يوني براي بيان فعاليت مؤثر يك يون بايد تمامي يونهاي موجود در فاز محلول مورد ارزيابي قرار گيرد . علت اصلي نسبتا پايين بودن ضريب رگرسيون در اين تحقيق و تحقيقات مشابه ديگر تفاوت مينرالوژيكي خاكها ( از نظر مقدار ) است و هر چه اين تفاوت كمتر باشد مقدار ضريب رگرسيون افزايش مي يابد (5 ، 12) . برخي از محققين براي بهبود مقدار ضريب رگرسيون ، رابطه بين KAR و EKR در EKR كمتر از 11/0 بدست آوردند كه در آنصورت ضريب رگرسيون برابر با 94/0 گزارش شده است (5).

بطوركلي مي توان گفت با داشتن رابطه بين EKR و KAR مي توان اثر تغييرات KAR در اثر افزودن كود يا آبشويي و برداشت گياه را روي مقدار EKR بررسي كرد ؛ به عبارت ساده تر وقتي به اين خاكها يا خاكهاي مشابه آن ( از نظر مينرالوژيكي و درصد اشباع پتاسيم) كود پتاسيم اضافه شود ، مي توان با ثابت فرض كردن KG در اثر اضافه كردن كود پتاسيم    ( كه در قسمت بعدي مورد بررسي قرار مي گيرد ) با بدست آوردن مقدار KAR از طريق آزمايش مقدار EKR را از معادله هاي فوق برآورد كرد و بر اساس آن تعيين كرد چه مقدار از پتاسيم اضافه شده در تعادل با كلسيم و منيزيم به شكل پتاسيم تبادلي كه در حقيقت پتانسيل ذخيره پتاسيم خاك محسوب مي شود در مي آيد . لحاظ كردن اين مهم به همراه مقدار نياز گياه به پتاسيم در تحقيقات ديگر مي تواند راهنماي مفيدي در توصيه كودي پتاسيم در اين خاكها براي محصولات مختلف باشد . البته با توجه به مقدار ضريب رگرسيون ، برآورد EKR به اين ترتيب از تقريب خيلي بالا برخوردار نخواهد بود . در حقيقت بالا بودن KG بيانگر بيشتر بودن EKR نسبت به KAR است و تمايل زياد خاك را براي جذب پتاسيم در جايگاههاي تبادلي نسبت به كلسيم و منيزيم نشان مي‌دهد(7 ،13 ،14)

به منظور تعيين KG هر يك از خاكها ، در قسمت ديگر اين تحقيق با توجه به تراكم زياد كار در اين بخش ، تعداد 14 نمونه خاك انتخاب شد ، ابتدا خاكها با كلسيم اشباع شدند و سپس غلظتهاي مختلف پتاسيم ( 0-10 ميلي مول بر ليتر ) به آن اضافه شد بعد از برقراري تعادل غلظت پتاسيم و كلسيم در محلول تعادلي اندازه‌گيري شد(به مواد و روشها رجوع شود) .

با توجه به قدرت يوني محلولهاي تعادلي (شامل يونهاي پتاسيم و كلسيم و كلر) فعاليت پتاسيم و كلسيم تعيين و سپس KAR از فرمول aK/aCa1/2 محاسبه شد . از سوي ديگر پتاسيم تبادلي از تفاضل پتاسيم اوليه و پتاسيم تعادلي بدست آمد و مقدار كلسيم تبادلي از تفاضل CEC و پتاسيم تبادلي محاسبه شد ( ظرفيت تبادل كاتيوني در حالت تعادل فقط از پتاسيم و كلسيم اشباع شده است ) ؛ مقدار EKR نيز از فرمول ExK / ExCa بدست آمد و رابطه  بين KAR و EKR براي هر خاك تعيين شد (شكل 2.):
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                      شكل 2 ـ رابطه EKR با KAR براي 14 نمونه خاك اشباع با كلسيم
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                                                   ( دنباله شكل 2 )

مقدار KG كه همان شيب معادله خط مي باشد در اين خاكها بين 21/1 تا 34/3 با تقريب بالا برآورد شد(شكل 2 ). غلظتهاي پتاسيم در تيمارها به گونه اي در نظر گرفته شده بودند كه در محدوده پتاسيم خاكهاي زراعي باشد ( قبل و بعد از كود دهي ) . در اين محدوده به خوبي مشاهده شده است كه اولا مقدار KG  در اين شرايط ، ثابت است و با افزايش پتاسيم به خاك KG تغيير نمي كند لذا تغييرات KAR ناشي از كاربرد كود پتاسيم يا برداشت و آبشويي پتاسيم با يك ضريب ثابت و مشخص مي تواند روي EKR تأثير بگذارد و مي توان با تعيين KAR مقدار EKR را با تقريب بالا برآورد كرد ؛ ثانيا از مقايسه KG بدست آمده از آزمايش و KG حاصل از رابطه KAR و EKR در حالت طبيعي مي توان نتيجه گرفت كه برآورد KG از طريق رابطه KAR و EKR ( در قسمت اول ) برآورد مناسبي بوده است .

نتيجه گيري :
نهايتاً در يك جمع بندي مي توان گفت ما در اين تحقيق اولاً در خاكهاي مورد مطالعه وخاكهاي مشابه،رابطه اي بين EKR  و KAR پيشنهاد كرديم ((Y=0.0201+2.4814Xكه مي تواند بيانگر ارتباط بين پتاسيم محلول و تبادلي باشد و بدين ترتيب اثر تغييرات پتاسيم محلول روي پتاسيم تبادلي در حضور كلسيم و منيزيم بعنوان كاتيونهاي اصلي خاكهاي آهكي مشخص خواهد شد ؛ توسط اين معادله با محاسبه KAR در مقادير مختلف پتاسيم (در اثر افزودن كود ، برداشت گياه ، آبشويي و … ) مي توان EKR  را با تقريب نسبتاً بالا (r=0.88) برآورد كرد كه اين مي تواند راهگشاي بسياري از مسائل در توصيه كودي پتاسيم باشد ؛ ثانياً KG  براي هر خاك تعيين شد و مشخص شد در محدوده خاكهاي مورد مطالعه KG  در دامنه مقادير پتاسيم خاك ،ثابت است و تقريباً منطبق با KG حاصل از رابطه بين EKR  و KAR است كه دراينصورت مي توان با اطمينان بيشتري از معادله فوق الذكر استفاده كرد.
سپاسگزاري :
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