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Introduction  

Layered double hydroxides (LDH) have gained considerable attention for their potential application in 

agriculture, serving as a slow release sources of essential nutrients for plants. The appraising of LDH as a favorable 

fertilizer is in the early development, and more studies on the nutrient release mechanism of LDH is needed to answer 

the question of how LDH could replace commercial fertilizers for providing the stable nutrients for plants. Although, 

several studies on the release of P from LDH exist in the literature, no information regarding ratios M2+/M3+ in LDHs 

on phosphate release from LDHs is available. So, it is important to raise our knowledge about various parameters like 

pH and time on the solubility of LDHs. This study aimed to investigate the effects of pH and the ratio of divalent 

cation (M2+) to trivalent cation (M3+) on the kinetics release of P from Mg-Al-LDH. 

 

Materials and Methods  

All the chemical substances in this research, such as magnesium nitrate hexahydrate (Mg-(NO3)26H2O) and 

aluminum nitrate nonahydrate Al (NO3).9H2O were of analytical grade and obtained from Merk (USA). The solutions 

were made with decarbonated pure water without impurities (electrical resistivity = 18 MΩcm). Two nitrate forms of 

Mg-Al-LDH were synthesized using the co-precipitation method at constant pH by varying the Mg/Al ratio (2:1 and 

3:1) in the precursor solution. Briefly, 50 mL of 1M solution containing nitrate salt of divalent cations (Mg 

(NO3).6H2O) and trivalent cations (Al (NO3)3.9H2O) in the appropriate ratio (2:1 and 3:1) were added simultaneously 

for 2h to 400 mL of 0.01M solution of sodium hydroxide while being stirred vigorously in a nitrogen atmosphere. The 

pH was kept at 9.5 by adding volumes of 3 M NaOH. Afterward, the material was ripened in the synthesis mixture for 

2 h and centrifuged at 3000 rpm for 20 min. The precipitates were washed by three washing-centrifugation cycles with 

Milli-Q water and subsequently dried at 70 °C. In this study, LDH-P was made by ion exchange. The LDH-N were 

treated with 0.05 M KH2PO4 solutions at pH 7.2. The suspensions were shaken end-over-end for 24h, followed by 

centrifugation, washing, and drying as described above. After digesting the dried LDHs in aqua regia (3:1 HCl/HNO3), 

the total P concentration of the LDHs was determined. The chemical composition of the synthesized LDHs was 

determined by furnace atomic absorption spectrophotometry (SavantAA, GBC) after acid digestion (3:1 HCl/HNO3). 

Crystallization and morphology of the LDHs were characterized via scanning electron microscopy (SEM) and X-ray 

diffraction (XRD). The XRD patterns were prepared using an x-ray diffractometer (Panalytical x Pert Pro, 

Netherlands), at scan step time of 1s from 2θ=5° to 2θ=70° (40KV and 30 mA), and with a step size of 0.0260, which 

were used to identify the mineral phases. The phase purity was surveyed by comparing these XRD diagrams with 

those found in the literature. The SEM photographs were gained on a scanning electron microscope (Sigma VP, 

Germany). Fourier Transform Infrared (FTIR) spectrum was done on a Nicolet iS10 FT-IR spectrometer by utilizing 

KBr pressed disk technique. 

A batch study was done to determine the effect of different ratios of M2+/M3+ in LDHs at different pH 6.0 and 8.0 

on the release of P from LDHs. Briefly, 0.01 g of synthesized LDH were put in a centrifuge tube mixed with 10 ml of 

0.03M KNO3 at initial pH=6 and 8. Suspensions were shaken at a constant temperature (25±0.5 °C) and agitation (180 
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rpm) by using an incubator shaker for 8h. Phosphorus concentration in supernatant solutions was measured by 

vanadate yellow method at 470 nm wavelength. 

In order to investigate the kinetics of phosphorus release, LDH-P1 (2:1) and LDH-P2 (3:1) were used at two 

initial pHs of 6 and 8. First, 0.012 g of LDH sample was placed in 120 ml of KNO3 electrolyte solution (with ionic 

strength of 0.03 M) in an Erlenmeyer flask. The flasks were shaken for 5 to 1175 min by an incubator shaker at 100 

rpm. Then the suspensions were centrifuged at a speed of 4000 rpm for 20 minutes and the phosphorus concentration 

was determined by the method described previously. All experiments were performed with three repetitions. Two 

equations (pseudo-second-order and parabolic diffusion) were used to fit the kinetics data.  

Results and Discussion  

According to the XRD patterns, the sharpness and reflection of diffraction planes (003) and (006) pertained to 

layer structures. The basal spacing as calculated by Bragg’s law (nλ = 2d sin θ) were 7.94 and 8.0 Å for Mg-Al-NO3 

with M+2/M+3 2:1, 3:1 respectively. The XRD patterns of the LDHs exhibited a distinct characteristic reflection (003), 

which indicated that the basal spacing decreased as the Mg/Al ratio decreased (higher AEC). In addition, the decreased 

basal spacing is linked with a decrease in the interlayer spacing. The different basal spacing of LDH are related to the 

layer charge density, the content of water, and the reorientation of anions in the interlayer of LDH. The intercalation 

of phosphate anions into Mg/Al LDH is in adaptation with the change toward lower 2θ angles of the (001) reflections 

corresponding to the expansion of the basal distance d003 compared to the host Mg/Al-NO3-.  

Two bands of FT-IR spectrums around 3470 and 1655 cm-1 for all synthesized LDH materials designate stretching 

vibrations of the O-H group of hydroxide layers and the interlayer water molecules. The band vibration of phosphate 

was perceived at 1051 cm−1 and 1064 cm-1, reflecting the formation of inner-sphere surface complex (M-O-P) between 

dihydrogen phosphate ions and MgAl-LDH materials. It indicated that the phosphate exchange process may be 

resulted in the formation of bidentate and monodentate surface complexes. According to the SEM images, the well-

crystallized and plate-like morphology were typical for layer double hydroxides. The results of the X-ray energy 

dispersive spectroscopy (EDS) analysis showed, the only elements that existed in the LDH-N were Mg, Al, N, and O, 

whereas Mg, Al, P, and O were detected in the LDH-P. The results showed that increasing the pH from 6 to 8 in the 

presence of 0.03 M potassium nitrate background electrolyte led to an increase in phosphorus released from both types 

of LDH. For example, by increasing the initial pH of suspensions from 6 to 8, the amount of cumulative phosphorus 

released from LDH-P1 increased from 38.59 mg/kg to 41.91 mg/kg at equilibrium. In all studied pHs, phosphorus 

release from LDH-P1 in background electrolyte was lower than LDH-P2. For example, at pH 6 and 8, the amount of 

cumulative phosphorus released from LDH-P2 was 1.46 and 1.33 times higher than LDH-P1 at equilibrium, 

respectively. The cumulative phosphorus release kinetics from the studied LDHs showed that the amount of 

phosphorus release accelerated with increasing time. Phosphorus release from LDH continued at a higher rate from 0 

to 400 minutes in the first stage and at a slower rate during 400-1175 minutes. Also, based on the results, among the 

studied kinetic equations, pseudo-second-order and parabolic diffusion equations had the best fit on phosphorus 

release data. 

Conclusions  

The results of this research showed that the release of phosphorus from LDH is dependent on time, pH and the 

type of LDH. Based on the results of fitting the kinetics models to the experimental data, the release rate of phosphorus 

from LDH-P2 (3:1) was higher than that of LDH-P1 (2:1). Cumulative phosphorus release from LDH-P2 compared 

to LDH-P1 was 46.54, 33.61% higher at pH 6 and 8, respectively. 

Keywords: Available phosphorus, kinetics models, Layered double hydroxide, Slow release fertilizer  
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 سهبه ظرفیتی  دوکاتیون  نسبتو  pH: اثر ایدو گانه لایه هایفسفر از هیدروکسید رهاسازی سرعت

 در ساختار کانی موجود ظرفیتی

 

 *2محسن حمیدپور -1امیر حسن زاده 

 

 چکیده

بعد از  ، ییایمیش یاز فسفر موجود در کودها یادیز ریمقاد گردد،یکشورمان را شامل م یو باغ یزراع یاز اراض یاکه بخش عمده یآهک یهاخاک در
ودگی کاهش آلها و همچنین افزایش کارایی آن یبرا امروزه منظور نیهمبه  وشده  لیتبد یا آپاتیت کلسیم هایفسفاتصورت  ورود به خاک نامحلول و به

های کاتیون و نسبت pHبررسی اثر  ،هدف از انجام این پژوهش. شده است ایمحیطی ناشی از کاربرد این کودها به ترکیبات جدید کندرها توجه ویژهزیست
 ونیآن اب Mg-Al-LDHابتدا دو نوع در این پژوهش  .بود( LDHs)ای هیلا دوگانهفسفر از هیدروکسیدهای ی رهاساز سرعتظرفیتی بر  به سهظرفیتی  دو

( ساخته شدند و سپس با LDH-N2 و LDH-N1 بی)به ترت کی به سه و کی به دو یتیظرف سهظرفیتی به  دو ونیکات یهانسبتبا  و تراتین یاهیلا نیب
 اتآزمایش. گردید هیته ای فسفاتلایهبین ونیآن با LDH-Al-Mgدو  تینها در وشد  نیگزیجا فسفات ونیبا آن یاهیلا نیب ونیآن ،یونیاستفاده از روش تبادل 

نتایج  انجام شد. P2-LDH و 1P-LDHاز  فسفر رهاسازی سرعت زمان بر و pHاثر  بررسی جهت میپتاس نیتراتمولار  0/03زمینه  محلول در ایپیمانه
شد. به  LDHشده از هر دو نوع رهامنجر به افزایش فسفر  ،نیترات پتاسیم مولار 030/زمینه  محلولدر حضور  8به  6از  pHآزمایش نشان داد که افزایش 

گرم بر کیلوگرم میلی 91/41گرم بر کیلوگرم به میلی 59/38از  1P-LDHاز  شدهرهامقدار فسفر  8به  6ها از اولیه سوسپانسیون pHعنوان مثال با افزایش 
 رهاسازی سرعت .بود P1 -LDHاز شتریبرابر ب 33/1 ،46/1 بیبه ترت  P2-LDH ازمقدار فسفر رهاشده  ،(8و  6) های مورد مطالعهpHدر همه افزایش یافت. 

چنین بر اساس نتایج، در هم .افتیادامه  یبا سرعت کمتر قهیدق 1175-400 یو در ط بیشترسرعت  یدارا قه،یدق 400تا  0در مرحله اول از  LDH از فسفر
 .داشتند فسفر رهاسازی یهاداده بر را برازش نیبهتر یکیپارابول یدگیدوم و پخش مرتبهمعادلات شبه نتیکی مطالعه شده، یبین معادلات س

 .ایهای دو گانه لایهنتیکی، هیدروکسیدیهای س، مدلکندرها کود: فسفر قابل دسترس، های کلیدیواژه

 

 مقدمه

-نیاز گیاه است و به دو شکل ارتوفسفات اولیه و ثانویه )ترین عنصر غذایی مورد فسفر بعد از نیتروژن مهم
4PO2H  2-و

4HPO توسط گیاه )
های فیزیولوژیکی از قبیل تقسیم سلولی، فتوسنتز، توسعه نقش مهمی در بسیاری از فعالیتعنصر  این (.Sharma et al., 2011گردد )جذب می

در خاکهای آهکی بودن مقدار فسفر کل زیاد با وجود  (.Ebrahimi et al., 2015کند )کربوهیدرات در گیاهان ایفا میای و مصرف سیستم ریشه
 خاک، ردهای مختلف آپاتیت به صورت کانی فسفر رسوب و یسطح جذب یهاواکنش لیدل به اماگرم بر کیلوگرم خاک، میلی 5/805ایران مثلا 

ای های آهکی که بخش عمدهخاک (.Jalali et al., 2023گرم بر کیلوگرم گزارش شده است )میلی 3/21مقدار فسفر قابل جذب به روش اولسن 
ه همین و باز کارایی کمتری برخوردار باشند دار شود، باعث شده است که کودهای شیمیایی فسفراز اراضی زراعی و باغی کشورمان را شامل می

(. مقادیر زیادی از فسفر Malakouti et al., 2000) افزایندیمشیمیایی را به اراضی زیر کشت  هایکوداین مقادیر زیادی از  سالانهدلیل کشاورزان 
های آهن و آلومینیوم های اسیدی به فسفاتهای آهکی به آپاتیت و در خاکدر خاکنامحلول شده و خاک، موجود در این کودها بعد از ورود به 
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 یمحدود کننده مهم براعامل  کیفسفر از خاک  فیجذب ضع(. Mikanova and Novakova, 2002شود )تبدیل و از دسترس گیاه خارج می
 . (Smit et al., 2009است ) یدر کشاورز اهانیگ نهیبه عملکرد به دنیرس

یکی از این  .( 2011et alSchipper ,.ای شده است )توجه ویژه 1امروزه برای افزایش کارایی کودهای فسفره به ترکیبات جدید کندرها
ت های شبه بروسایلایهآنیونی هستند، که متشکل از  گرای از مواد تبادلدسته LDHs2ای یا به اختصار های مضاعف لایههیدروکسید ،ترکیبات جدید

بوده و دارای فرمول عمومی  3مشابه ساختمان کانی هیدروتالسیت LDHsای با بار منفی هستند. ساختمان با بار مثبت و یک آنیون بین لایه
𝑀1−𝑋

+2 𝑀+3𝑋(𝑂𝐻)2(𝐴𝑀−)𝑋

𝑀
.
. 𝑛𝐻2𝑂  2که در آن، است+M  3و+M و سه ظرفیتی،  یتیظرفهای فلزی دو به ترتیب کاتیون-nA  آنیونn 

 کلسیم،هایی مانند کاتیون .(.2006Forano et al ,) است 3M+(/M2+M++3) به دو ظرفیتی یتیظرفکاتیون سه  برابر نسبت مولی xظرفیتی و 

 های سهاز جمله کاتیون(III)  آهنو آلومینیوم هایی مانند ظرفیتی و کاتیون های دواز جمله کاتیونکبالت، نیکل، مس و روی  ،(II)آهن ،منیزیم
محیطی )به عنوان مثال فسفر( های زیستدر چند سال اخیر توجه بیشتری به استفاده از این ترکیبات در برطرف نمودن آلودگی باشند.میظرفیتی 

انجام محدودی های مختلف، مطالعات این عناصر در محیطرهاسازی تر آن در اما با این وجود به کاربرد خاص .)Das etal., 2006(شده است 
ات مطالع جینتاای فسفر را مورد بررسی قرار دادند. با آنیون بین لایه LDH( امکان استفاده از Hatami et al., 2018حاتمی و همکاران )است. شده 

 فسفر شد.   یدرصد 3/36تا  2/23 یرهاساز به منجر ،ساختار نیا از استفاده که داد نشان هاآن

 Everaert) هاستساختار آنی در تیظرف سه به یتیظرف دو ونیکاتنسبت  ،ای این ترکیباتسازی عناصر بین لایهرهابر  مؤثر یکی از عوامل

et al., 2016). فسفری رهاسازهایی در مورد اگرچه تاکنون پژوهش (Everaert et al., 2016،) تراتین (Berber et al., 2014و رو )ی (Shafigh 

et al., 2019از فسفر یرهاساز بر یمبن اطلاعات کمی ولی ،وجود دارد این ترکیبات ( ازLDHs ونیکات یهانسبت با ،یاهیلا نیب فسفات یحاو 
ز دو نوع ا فسفری رهاساز سرعت تحقیق حاضر، مقایسه از هدف. بنابراین، وجود دارد مختلف یهاطیمح در ،متفاوت یتیظرف سه به یتیظرف دو

LDHs  هایی با محیطدر ی مختلف تیظرف سه به یتیظرف دو ونیکاتبا نسبتpH  بودمختلف.  
 

 هامواد و روش
 ونیآن با به یکسه به یک و دو ( Al) یتیبه سه ظرف( Mg) با نسبت کاتیون دو ظرفیتی Mg-Al-LDHابتدا دو نوع در این پژوهش 

. ساخته تهیه گردید (Everaert et al., 2016) 4یرسوبهم روش به ،شدند نامگذاری N2-LDHو  N1-LDH بیترتبهکه  ای نیتراتلایهبین

، مولار( 25/0 ،4/0) ومینیآلوم تراتیو ن (مولار 75/0 ،8/0) میزیمن تراتین یهانمک پس از حل شدن ترتیببه  LDH-N2وLDH-N1 شدن 

نهایت  و در دنشدشستشو داده  سپس رسوبات سانتریفیوژ شده و چندین بار توسط آب مقطر .شد انجام تروژنیو اتمسفر ن 9 ±5/0 ثابت  pHدر

  .ندخشک شد سلسیوسدرجه  70در آون در دمای
 O22H4.PO2KH 05/0لیتر محلول دارای میلی 40در  نیتراته LDHگرم  16/0 ،(P-LDH) ای فسفاتلایهبا آنیون بین LDHبرای تهیه 

2-غلظت برابر به دلیل وجود  ،)pH=2/7)مولار 
4HPO  و-

4PO2H  سانترفیوژ، شستشو و قرار گرفت تا فرایند تبادل آنیونی صورت گیرد. مراحل
پس  آلومینیوم( و)منیزیم  آن دهندهتشکیل مقدار عناصر LDH-P2و  LDH-P1 سنتزپس از  بود. هنیترات LDHسازی مشابه با آمادهخشک کردن 

 .شدگیری اندازه (SavantAA, GBC)جذب اتمی دستگاه  توسط ،)33HCl:1HNO(گرم از آن در محلول تیزاب سلطانی میلی 50از انحلال 
 استفاده با( et al., 2013 Estefanروش زرد وانادات )پس از هضم شدن در تیزاب سلطانی توسط  P-LDHمقدار کل فسفر موجود در  چنینهم
 (FT-IRطیف سنجی مادون قرمز فوریه )از  سنتزشده یهاLDH-P در. (Chuang et al., 2008) گیری گردیداندازه اسپکتروفتومتر دستگاه از

 برای (SEM، میکروسکوپ الکترونی روبشی )برای بررسی ساختار بلوری ساختار (XRDنگار پراش اشعه ایکس )، پرتوبرای شناسایی نوع پیوند
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جهت  (EDX)طیف تفکیک انرژی  آنالیزو  شناسایی ترکیبات برای (UV-visسنجی جذب اشعه ماوراء بنفش )و طیفنشان دادن ساختار نمونه 
 استفاده شد.تشخیص درصد عناصر در نمونه جامد 

 هیاول pHدر دو   LDH-P2و LDH-P1  فسفر، یرهاسازبه منظور بررسی سرعت پس از حصول اطمینان از سنتز موفقیت آمیز این ترکیبات، 
 03/0)با قدرت یونی  3KNO زمینه محلول لیترمیلی 120در دو نمونه  از هر گرم 012/0ابتدا به این صورت که  . مورد استفاده قرار گرفت  8و  6

 سپس .شدند داده تکان دقیقه در دور 100 سرعت با انکوباتور شیکر توسط دقیقه 1175 تا 5 مدت به هاارلن. شد داده قرار ارلن یک درمولار( 
 تمام. شد نتعیی شد داده توضیح قبلاً که روشی به فسفر غلظت و شدند سانتریفیوژ دقیقه 20 مدت به دقیقه در دور 4000 سرعت با هاسوسپانسیون

شکل  که ،استفاده شد یکیتینس یهادادبرازش  یبرا یکیپارابول یدگیمرتبه دوم و پخشمرتبه اول،  معادلات. شد انجام با سه تکرار هاآزمایش
 .استفاده شد Originpro 2020ها و رسم نمودارها از نرم افزار برای پردازش داده. است شده داده شینما 1 جدولدر  آنها یاضیر

 از هر نمونه گرم 01/0 خلاصه، طور به. شد استفاده 1یامانهیپ شیآزما تکنیک از ،P-LDH از فسفر رهاسازی بر pH اثر بررسیبه منظور 
LDH 3محلول زمینه  لیترمیلی 10 حاوی سانتریفیوژ هایلوله درKNO   قرار (تریل بر گرم 1 محلول به جاذب نسبت) مولار 03/0 یونی قدرتبا 

. شد انجام 8، 6 هیاول pH دو در شیآزمابخش از  و باز تنظیم شد. این دیاسمقادیر معینی  ها با استفاده ازسوسپانسیون هیاول pH. شد داده

 زمان) ساعت 20 مدت به انکوباتور شیکر از استفاده با دقیقه در دور 180 سرعتبا  و سلسیوس درجه 25±5/0 ثابت دمای در هاونیسوسپانس
 غلظت. شدند سانتریفیوژ دقیقه 20 مدت به دقیقه در دور 4000 سرعت با هاسوسپانسیون داده شدند. سپس تکان (کیسنت شیآزما اساس برتعادل 
 (. et al., 2013 Estefanگیری شد )نانومتر اندازه 470به روش زرد وانادات در طول موج  های زلال روییدر محلول فسفر

 

 های سینتیکی مدل -1جدول 
Table 1: kinetics models 

  
 پارامترها

Parameters 

 معادله

Equation   

یکینتیس هایمدل  

Kinetics models 

                  t=  )دقیقه( تعادل زمان                      
t: Equilibrium time (min)                          

qe=  مقدار فسفر رها شده )میلیگرم بر گرم( در زمان
                                                   تعادل 

qe: the amount of released P (mg g-1) 

at equilibrium  time      

     K1=ثابت سرعت معادله سینتیکی شبه مرتبه اول     
K1: rate constant of pseudo-first order 

kinetic equation 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒 (1 − 𝑒−𝑘1𝑡) 

 

اول مرتبهشبه   

Pseudo-first-order 

t= )دقیقه( تعادل زمان                       

Equilibrium time (min)                           

qt= مقدار فسفر رها شده )میلیگرم بر گرم( در زمان   
qt: the amount of released phosphorus (mg 

g-1) at time                                                  

qe=  مقدار فسفر آزاد شده )میلیگرم بر گرم( در زمان
                                                           تعادل

qe: the amount of released phosphorus 

(mg g-1) at equilibrium time                   

k2= ثابت سرعت معادله سینتیکی شبه مرتبه دوم )گرم
                                      بر میلیگرم در دقیقه(

K2: rate constant of pseudo-second-order 

kinetic equation (g mg-1 min-1)        

h=)مقدار رهاسازی اولیه )میلیگرم بر گرم در دقیقه 

𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2𝑘2𝑡

1 + 𝑞𝑒𝑘2𝑡

 

 
 

 

دوم مرتبهشبه   

Pseudo-second-
order 

                                                           
 Batch experiment 
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h=(k2qe2)                                            
h: the initial release rate value (mg g-1 min-1)  

R= پخشیدگی ثابت سرعت معادله سینتیکی 
                     پارابولیکی)میلیگرم بر گرم در دقیقه(

R the rate constant of the parabolic 
diffusion kinetic equation (mg g-1 min-1) 

C= پارابولیکی عرض از مبدا معادله پخشیدگی             

Parabolic diffusion equation y-intercept 

𝑞𝑡 = 𝑅𝑡1/2 + 𝐶 

 
 

 پخشیدگی پارابولیکی

Parabolic diffusion 

 

 

 نتایج و بحث

های قوی در دوتتاهای پایین )مربوط به نشان دهنده پیک LDHهای نمونه( XRDپرتو ایکس ) الگوی پراش نگار

سنتز ها نشان دهنده (. که این پراش1شکل باشد )های ضعیف و پهن در دوتتاهای بالا می( و پیک006و 003صفحات 

 ها، تأثیر قرارگیری فسفات در فضای بینضخامت ثابت برای لایه. همچنین با در نظر گرفتن باشدمیLDH موفقیت آمیز 

 شده محاسبه (nλ = 2d sin θ)براگ  قانون توسط که پایه ای ارزیابی کرد. فاصلهتوان با مقایسه فاصله پایهای را میلایه

ن احاتمی و همکار نتایجبه آنگستروم بود. این فاصله  8و  94/7برابر با ترتیب به N2-LDHو  N1-LDH برای ،است

(Hatami et al., 2018)  22(و همکاران  اوررتوEveraert et al., 20( .فسفات در  ینیگزیاز جا پس بسیار نزدیک بود

 مکان رییتر تغ نییپا یدوتتا به 003صفحه   تیو موقع شیآنگستروم افزا 16/8و  20/8فاصله به  نیا ،یاهیلا نیب ساختار

 .نمود

باند  شده حضور سنتز LDHدر نشان داده شده است.  2شکل مورد مطالعه در  LDHsمربوط به  مادون قرمز فوریه فیط

 نهای آب بیهیدروکسیل ساختمانی و مولکول هایبیانگر ارتعاشات کششی گروه 1655و  cm 3470-1در محدوده جذبی 

نشان از  هیفور مادون قرمز فیط یبررسچنین هم (.Cheng et al., 2010; Hosni and Srasra, 2010باشد ) ای میلایه

مربوط  ،در طیف هابانداین بود. حضور  P2-LDH و  P1-LDH ه ترتیب درب cm 1064-1و cm 1051-1 در یوجود باند جذب

 پیک مربوط( et al., 2019 Shafighشفیق و همکاران ) .باشدیم یاهیلا نیب یفسفات در فضا ونیآن یبه ارتعاشات کشش

که مربوط  cm  1021-1باند و ارتعاش دروجود همچنین مرتبط دانستند.  O-Pبه ارتعاشات کششی را  cm 1044-1موجعدد به 

 .ه استگزارش شدنیز ( et al., 2023 Royباشد، توسط روی و همکاران )می LDHدر ساختار فسفر به وجود 
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نشان داده شده  3شکل در  هاLDH-P به مربوط (EDSو پراش نگار پرتو ایکس ) SEMتصاویر میکروسکوپ الکترونی 

بشقابی شکل بودند. این شکل مانند متبلور و صفحه یبه خوب دارای ذراتتمام ترکیبات ساخته شده ، ریبا توجه به تصاواست. 

 طیف آنالیزحاصل از نتایج  (. Roy et al., 2023وهشگران نیز گزارش شده است )ژسایر پ توسط LDHاز مورفولوژی برای 

باشد که این می LDH-P2و  LDH-P1 ساختار دو هر درهای مربوط به حضور فسفر شامل پیک، (EDS) تفکیک انرژی

  باشد.می LDH-Pبیانگر سنتز موفقیت آمیز هر دو نوع 

 

 

 

 

 

 

 LDH-P2ب(  LDH-P1الف(  LDH-P: الگوی پراش نگار پرتو ایکس 1شکل 

LDH-P1 (A( الف 

LDH-P2 (B ( ب 
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Fig.1. XRD pattern of LDH- P A) LDH-P1 B) LDH-P2  

 
 2P-LDHب( 1P-LDH الف(   P-LDHمادون قرمز تبدیل فوریه متریفوتواسپکتروطیف  -2شکل 

Fig.2. FT-IR spectra of LDH-P A) LDH-P1 B) LDH-P2  

 

 

 

 (A) الف

 (B) ب

(A) 

(B) 
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( در EDS( و طیف سنج پراش انرژی پرتو ایکس )SEMشکل 3- تصاویر میکروسکوپ الکترونی ) 

  LDH-P2، )ب(  LDH-P1)الف(

Fig.3. SEM images and EDS spectra of (A) LDH-P1, and (B) LDH-P2 

نتایج نشان داد که  .نشان داده شده است 4 شکل در مطالعهمورد  هایLDH ازفسفر تجمعی  یرهاساز سرعت

 یدارا قه،یدق 400تا  0در مرحله اول از  LDHاز  فسفر یرهاسازشود. فسفر با افزایش زمان تسریع میی رهاسازمقدار 

دو  ، رهاسازی فسفر ازقهیدق 1000 زمان در  .افتیادامه  یبا سرعت کمتر قهیدق 400-1175 یو در ط بیشترسرعت 

 به عنوان زمان (مختلف یهاpHدر  فسفر غلظت) یبعدمرحله  شیآزما یبرازمان  نیکه ا رسیدحالت تعادل  به ساختار

ها نیز دیده شده است های طبیعی و خاکچنین الگویی در مورد رهاسازی روی از جاذب .شد در نظر گرفته کیش

(., 2012et al Khaokaew).  های رهاسازی فسفر باشد. دهنده تفاوت در انرژی مکاناست نشان ممکناین موضوع

Zn-نیز وجود دو مرحله رهاسازی سریع و کند را پس از قرارگیری  (Songkhum et al., 2018سنگخوم و همکاران )

Al-LDH  .ممکن است به علت  (4شکل ) با سرعت بالاتر در مرحله اول یرهاساز معمولاًدر محلول آبی گزارش کردند

در مرحله بعد، با توجه به بالاتر رفتن  .باشد با انرژی جذب کم یالبه یهاو مکان یاز سطوح خارج فسفر شتریب یرهاساز

ها و از طرفی بیشتر شدن فاصله فسفر از لبه کانی، فاصله پخشیدگی بیشتر و سرعت رهاسازی انرژی فسفر در این لایه

نبودن  کسانیشامل:  ،باشدمی ثرؤمدر طی مراحل  هایکان از عناصری که بر رهاسازی عواملیابد. فسفر کاهش می

و قدرت  pHمحلول از نظر  طیدر شرا رییتغ ،یدر اثر رهاساز یدر بار سطح راتییتغ ،یاز نظر انرژ یرهاساز یهامکان

  (.Elkhatib et al., 1988) هستند یونی

در  LDH-P2و LDH-P1 ستمیس دونشان داد که در هر  فسفرتجمعی  یرهاساز سرعتبر  pH ریتأث سهیمقا

8pH= 6 با سهیدر مقا یشتریفسفر ب ریمقاد ،زمان هر درpH= ریتأث .(4شکلشد ) آزاد pH هایکان تیحلال نرخ بر 

 یسطح یهاگونه غلظت با متناسب تیحلال نرخ مدل نیا در. شودیم فیتوص یسطح واکنش مدل کی براساس معمولاً

 یهاکمپلکس جادیا جهت یبستر که است( یکان سطح در موجود دپروتونه شده یهاپروتونه شده، مکان یها)مکان

گزارش کردند که میزان Novillo et a., 2014) ) نوویلو و همکاران(. Drever and Stillings, 1997) باشدیم فعال

بیشتر از  روکسید،های فسفات و هیددلیل رقابت بین یون هقلیایی ب pHای در لایه از هیدروکسید دو گانه رهاشدهفسفر 
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pH رخطی رگرسیون غی روشاز  فسفر، یرهاساز سرعتتجزیه و تحلیل آزمایشات  یبراحاضر  پژوهش در. باشدخنثی می

 نیترشد و به منظور انتخاب بهوابسته به زمان فسفر استفاده  یرهاساز یهابر داده یکینتیس یهامدل برازشبه منظور 

 و دوم مرتبهشبه له نشان داده شده است، معاد 2 جدولهمانطور که در استفاده شد.  RMSEو  2R ایبمدل، از ضر

 یهاداده بر را RMSE (25/3 -81/1) نیکمتر و ))2R (99/0-96/0 نیبرازش )بالاتر نیبهتر یکیپارابول یدگیپخش

 یهاخاک در فسفر یرهاساز سرعت ینیبشیپ یبرا (Jalali et al., 2011)جلالی و همکاران . داشتند فسفر رهاسازی

 Biyabanaki andبیابانکی و حسین پور ) .نددانست مناسب را یدگیپخش معادله همدان، استان در مختلف

Hosseinpoor, 2008 5/8و  مولار 5/0فسفر با بی کربنات سدیم  رهاشدنگزارش کردند که ( نیز pH= از فاز جامد

فسفر توسط  یهاسازر هیفرض ،پخشیدگی پارابولیکی معادله قابل توصیف بود. یکیپارابولخاک توسط معادله پخشیدگی 

پارامترهای  (.Sparks, 2003است ) ندیمرحله محدودکننده از فرآ کی پخشیدگی رایز کند،یم تیرا تقو یونیتبادل آن

( در hمقدار رهاسازی اولیه فسفر ) که نشان داد 2جدول در  LDHهر دو نوع  و پارابولیکی دوم مرتبهنتیکی شبه یس

LDH-P2  نسبت بهLDH-P1  بیشتر بود که این نشان دهنده رهاسازی اولیه بیشتر ازLDH-P2 همچنین باشد.می 

 82/49از 8pH= ،eq درباشد. برای مثال می 1P-LDH بیشتر از 2P-LDH در  (eq) فسفر رهاشده در حالت تعادلمقدار 

. در واقع افتیافزایش  2P-LDHحضور  گرم بر کیلوگرم درمیلی 55/70به   1P-LDH گرم بر کیلوگرم در حضورمیلی

به علت نسبت مولی متفاوت کاتیون دو ظرفیتی به سه فسفر در دو ساختار، ممکن است رهاسازی تفاوت بین توانایی 

ای جانبی هو همچنین حضور برخی واکنش سطح ویژه مقدار فسفر موجود در ساختار،در ساختار ترکیبات،  موجودظرفیتی 

و  P1-LDH بر اساس آنالیز شیمیایی، نسبت کاتیون دو ظرفیتی به سه ظرفیتی در فسفر باشد.رهاسازی در فرایند 

P2-LDH  بر این اساس . بود 1به  7/2و  1به  2به ترتیبP2-LDH و به دلیل دارا بودن میزان بار مثبت تواند یم

 یمتعدد یهاواکنشعوامل و  یطور کل به. داشته باشدبیشتری ، رهاسازی فسفر P1-LDHدر مقایسه با پایداری کمتر 

 یهایگدیچیپ لیبه دل نیباشند. بنابرا داشته نقشعنصر  کی یرهاساز ندیاست در فرا ممکن LDHاز جمله پایداری 

 Elkhatib et) ندیعنصر ارائه نما کی یاز رهاساز یمناسب فیممکن است تعر یمختلف معادلات ند،یفرا نیموجود در ا

al., 1988.) 
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P2-LDH و P1-LDH های رهاسازی فسفر در ی برازش داده شده بر دادههامدلو پارامترهای  ( 2Rمقادیر ضریب تبیین ) -2جدول  

pH   :8و  6اولیه 
Table 2: The kinetics parameters and coefficients of determination (r2), for the models fitted to the P released data 

in LDH-P1 and P2, initial pH = 6 and 8 

 

  
 اول مرتبه شبه

Pseudo-first-order 

 نمونه

Sample 
 

RMSE 2R 
2k 

)1-min 1-(g mg 

eq 

)1-g (mg 
 pH 

4 0.98 3-10×2 57.82  2P-LDH 
6 

4.39 0.94 3-10×3 38.28  1P-LDH 

4.19 0.97 3-10×2 57.39  2P-LDH 
8 

4.22 0.95 3-10×3 42.14  1P-LDH 

 دوم مرتبهشبه   
order-second-Pseudo 

  

RMSE 2R h 
)1-min 1-mg g) 

2k 
)1-min 1-g mg) 

eq 

)1-g (mg 
 pH 

2.89 0.98 0.21 5-10×4.35 70.98  2P-LDH 

6 
3.25 0.96 0.19 4-10×1.02 44.16  1P-LDH 

3.12 0.98 0.21 5-10×4.28 70.55  2P-LDH 
8 

3.20 0.97 0.18 5-10×7.64 49.82  1P-LDH 

 پخشیدگی پارابولیکی  
Parabolic diffusion 

  

RMSE 2R C 
R 

)1-min 1-mg g) 
  

2.41 0.99 0.86 1.66  2P-LDH 
6 

2.02 0.98 2.51 1.08  1P-LDH 

2.12 0.99 0.86 1.64  2P-LDH 

8 

1.81 0.99 1.99 1.19  1P-LDH 

  



 

12 
 

 

 03/0، محلول الکترولیت:  تر،یلبر  گرم 1)نسبت بخش جامد به محلول روئی:   and LDH-P2 (بLDH-P1  (الف سینتیک رهاسازی فسفر از -4شکل 

 (. C 2±25°دما:  8و  6اولیه:  pHمولار نیترات پتاسیم، 

Fig.4. The kinetics of P released A) LDH-P1 and B) LDH-P2 (solid to solution ratio = 1 g L-1M; electrolyte 0.03 M 

KNO3; initial pH = 6; 8; temperature = 25 ± 2 °C.  
 

نشان داده شده است. نتایج آزمایش  4شکل ( در 8، 6مختلف )های pH، در LDHsروند رهاسازی فسفر از هر دو نوع 

شده از هر رهامنجر به افزایش فسفر  ،پتاسیمنیترات  مولار 0/03 زمینه محلولدر حضور  8به  6از  pHنشان داد که افزایش 

مقدار فسفر  8به  6ها از اولیه سوسپانسیون pHشد. به عنوان مثال با افزایش ساعت(  17زمان تعادل ) در LDHدو نوع 

 کوزاوا و همکارانگرم بر کیلوگرم افزایش یافت. میلی 91/41گرم بر کیلوگرم به میلی 59/38از  P1-LDHاز  رهاشده

(2006 Kuzawa et al.,(  فسفر از ی رهاسازنشان دادند کهLDH (2:1)-Al-Mg  سدیم قلیایی بیشتر کلرید توسط محلول

در  سیلهیدروکهای زدایی گروههای هیدروکسید و فسفات یا پروتونتوان به رقابت بین یوناین مشاهدات را می نتایجبود. 

Novillo et al., ; Das et al., 2006; et al., 2016 Lalley ;Li et al., 2016قلیایی نسبت داد  pHدر LDHسطح 

 نیی( و غلظت پایباز pH) NaOH یغلظت بالا که دادند نشان زین(  et al., 2020Guan) همکاران و گوان(. 2014(

  .شد دیدروکسیه یهاشده و گروهفسفات جذب یهاگونه نیب گاندیفسفات با تبادل ل یرهاساز باعث ت،فسفا

تفاوت وجود  نیز های یکسانpHها با نسبت کاتیون دو ظرفیتی به سه ظرفیتی متفاوت، در LDHبین رهاسازی فسفر از 

مقدار  8و  pH 6در  که ینحو به .بود P2-LDH کمتر از P1-LDH از فسفر یرهاساز مورد مطالعه،های pHدرهمه داشت. 

در خاک تحت  ها LDH یداریپابه عبارتی  .بود P1-LDHبرابر بیشتر از  33/1و 46/1ترتیب به P2-LDH شده ازرها فسفر

کانی، فلزات ساختاری کانی و در ساختار  (3Al+ی )تیبه سه ظرف )2Mg+ی )تیفلز دو ظرف نسبت از جمله یعوامل مختلف ریتأث

 (B) ب (A) الف
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pH همکاران و اوررت  جینتا .است محیط(et al., 2016 (Everaert یدارینشان داد که پا LDH  با کاهش نسبت فلز دو

 یهاونیو آن دیدروکسیه یهاهیلا نیب تریقو وندیبار مثبت منجر به پ شیافزا رایز ،ابدییم شیفزای اتیبه سه ظرفی تیظرف

 نقشنیز  et al., 2022 (Everaert)همکاران و  اوررتیابد. آنیون کاهش میی رهاسازبنابراین میزان  .شودیم یاهیلا نیب

قرار دادند و گزارش کردند  یمورد بررس فسفر یرهاسازرا در  LDHدر  یتیظرفبه سه  یتیظرف دو ونیکاتمختلف  یهانسبت

  کرده بود. رهاشده بود،  یارذبارگ 4POکه با  یاز فسفر را زمان % 52 و % 42 بیترتبه Al LDH3Mgو  Al LDH 2Mgکه

 

گیرینتیجه  

)نسبت کاتیون دو ظرفیتی  LDHو نوع  pHوابسته به زمان،  LDH-Pفسفر از  رهاسازی نتایج این پژوهش نشان داد که

 رهاسازییزان م ای،های آزمایش پیمانهبر داده نتیکییهای س. به عنوان مثال، بر اساس نتایج برازش مدلاست به سه ظرفیتی(

به  ظرفیتی  نسبت کاتیون دو با) LDH-P2از  پتاسیم، نیتراتمولار  03/0در محلول زمینه  ساعت( 17 )در زمان تعادلفسفر 

 46به ترتیب  8و  pH 6در دو ( 1به  2کاتیون دو ظرفیتی به سه ظرفیتی نسبت با )  LDH-P1نسبت به (1به  3سه ظرفیتی 

رفیتی بر کاتیون دو ظرفیتی به سه ظ مختلفهای توجه به اثر نسبتبا  رسد کهبه نظر میبنابراین،  .درصد بیشتر بود 33و 

 عنوان به از این ترکیباتتوان ب و از این رو احتمالا فسفر تاثیر گذاشت رهاسازیتوان در مقدار و چگونگی می ،رهاسازی فسفر

 .باشدمی نیازای ، آزمایشات گلخانهیید نتایج این مطالعهأتبرای البته استفاده کرد.  خاکدر  فسفر کندرهای هایکود
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