
Journal of Water and Soil 
https://jsw.um.ac.ir 

 

 
Research Article 

Vol. 39, No. 1, Mar.-Apr. 2025, p. 73-89 
 

   
Kinetics of Zinc, Manganese and Magnesium Release from Layered Double 

Hydroxides (Mg-Zn-Mn-Al-LDH): Effect of Citric Acid and Tartaric Acid  
 

Z. Movahedi Rad1, M. Hamidpour 2*, A. Tajabadipour2 

 
1- Department of Agriculture, Payame Noor University, Tehran, Iran  
2- Soil Science Department, Faculty of Agriculture, Vali-e-Asr University of Rafsanjan, Rafsanjan, Iran 
(*- Corresponding Author Email: m.hamidpour@vru.ac.ir) 

 

 Received:  24-11-2024 

 Revised:  17-02-2025 

 Accepted:  17-03-2025 

 Available Online:  17-03-2025 

How to cite this article:1 

Movahedi Rad, Z., Hamidpour, M., & Tajabadipour, A. (2025). Kinetics of zinc, 

manganese and magnesium release from layered double hydroxides (Mg-Zn-Mn-Al-

LDH): Effect of citric acid and tartaric acid. Journal of Water and Soil, 39(1), 73-89. (In 

Persian with English abstract). https://doi.org/10.22067/jsw.2025.90947.1448 

 

Introduction  

Recently, layered double hydroxides (LDHs) with a unique structure and unbeatable characteristics have been 

widely studied and investigated in various fields. One of these fields is the investigating the potential of these 

compounds to supply essential nutrients for plants. Several studies have reported the application of LDHs as 

fertilizers for macronutrients and micronutrients. These compounds have a very high potential as fertilizers and 

can increase agricultural productivity. Micronutrients such as Zn, Cu and Mn can be structurally incorporated in 

the metal hydroxide layer. According to recent research, LDHs have shown a suitable potential to release 

micronutrients. However, more studies are needed to enhance our understanding of the mechanism and reaction 

of layered double hydroxides in different conditions. Although various studies have explored the potential of LDHs 

as slow-release fertilizers, our research focuses on the role of citric acid and tartaric acid and as well as the ratio 

of divalent to trivalent cations on the kinetics of Zn, Mn and Mg release from Mg-Zn-Mn-Al-LDH intercalated 

with nitrate. 

 

Materials and Methods  
All chemicals used in this study including citric acid (C6H8O7.H2O), tartaric acid (C4H6O6) KCl, Zn 

(NO3)2.6H2O, Mn(NO3)2.4H2O Mg(NO3)2.6H2O and Al(NO3).9H2O were of analytical grades, purchased from 
Chem-Lab or Merck Chemical Corporations. Solutions were prepared using decarbonated ultrapure water 
(electrical resistivity = 18 MΩcm). The LDHs were synthesized by co-precipitation method at constant pH = 9.2-
9.6. Two types of LDHs were synthesized by varying the M+2(Zn+Mn+Mg)/M+3(Al) ratios of 3:1 and 4:1 in the 
precursor solution while stirring vigorously in a nitrogen atmosphere. The pH was kept at 9.2-9.6 by adding 
volumes of 3 M NaOH. The LDH crystals were allowed to ripen in the mixture for 2 hours, after which the 
precipitates were centrifuged at 3000 rpm for 20 min and washed several times with distilled water and placed in 
an oven at 70°C for 8 hours to dry. 

The chemical composition of the synthesized layered double hydroxides (LDHs) was analyzed using furnace 
atomic absorption spectrophotometry (SavantAA, GBC) following acid digestion. The physical, chemical, and 
morphological characteristics of the LDHs were assessed through several techniques, including X-ray diffraction 
(Panalytical X Pert Pro X-ray diffractometer), field emission scanning electron microscopy (FE-SEM, Sigma VP), 
Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR, Nicolet iS10 spectrometer), and Brunauer-Emmett-Teller (BET, 
BELSORP Mini II) analysis. 
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A batch study was conducted to evaluate the effects of varying M²⁺/M³⁺ ratios in LDHs and the influence of 

citric acid and tartaric acid on the release of Zn, Mn, and Mg from LDH (3:1) and LDH (4:1). In brief, 0.01 g of 

synthesized LDH was placed in a centrifuge tube and mixed with 10 ml of background electrolyte (0.01 M KCl) 

and 1.25 mM of citric acid or tartaric acid, maintaining an initial pH of 6–7 at a constant temperature of 25 ± 0.5 

°C. Blank samples (without ligands) were also included for comparison. The suspensions were shaken for time 

periods ranging from 5 to 720 minutes at an agitation speed of 180 rpm. After shaking, the supernatant was 

separated by centrifugation at 4000 rpm for 20 minutes. The concentrations of Zn, Mn, and Mg in the supernatant 

solutions were determined using graphite furnace atomic absorption spectrophotometry. 
 To describe the time-dependent release of Zn, Mn, and Mg, several kinetic models were tested. Among the 

five models evaluated, the pseudo-second-order and power function models provided the best fit for the kinetic 
data. Additionally, the chemical species present in the initial solution and the saturation index (SI) of various 
minerals were predicted using the Visual MINTEQ 3.1 computer code. 

 

Results and Discussion  
The results indicated that the calculated molar ratio of divalent cations to trivalent cations closely matched the 

molar ratios used in the synthesis of the layered double hydroxide (LDH) samples. The X-ray diffraction (XRD) 
patterns for both LDH (3:1) and LDH (4:1) samples exhibited strong and sharp peaks corresponding to the 003 
and 006 reflections, confirming the layered structure of the synthesized materials. Fourier-transform infrared (FT-
IR) spectroscopy revealed two significant absorption bands around 3480 cm⁻¹ and 1620 cm⁻¹ in all synthesized 
LDH materials, which are indicative of stretching vibrations associated with the O-H groups in the hydroxide 
layers and the interlayer water molecules. Additionally, a sharp band at approximately 1382 cm⁻¹ in LDH (3:1) 
and a band at around 1354 cm⁻¹ in LDH (4:1) were attributed to the antisymmetric stretching mode of the nitrate 
anion present in the LDH structure. The specific surface areas of LDH (3:1) and LDH (4:1) were measured at 5.50 
m²/g and 16.54 m²/g, respectively. Correspondingly, the average pore diameters were found to be 1.92 nm for 
LDH (3:1) and 2.55 nm for LDH (4:1), indicating differences in porosity between the two samples. The time-
dependent cumulative release of Zn, Mn, and Mg from LDH (3:1) and LDH (4:1) in the presence and absence of 
citric acid and tartaric acid was investigated. The release of these micronutrients was accelerated in the presence 
of both organic acids. The release process appeared to occur in two stages: during the initial stage (0 to 50 
minutes), the release rate of Zn, Mn, and Mg was rapid, followed by a period from 50 to 720 minutes where 
the release rate either fixed or slightly increased. 

In this research, among the non-linear models which were used to determine the release kinetics of Zn, Mn, 

and Mg, the one with the highest R2 values was chosen. The R² values ranged from 0.81 to 0.99 for the pseudo-

first-order model, 0.89 to 0.93 for the pseudo-second-order model, 0.97 to 0.99 for the Elovich model, 0.89 to 0.99 

for the power function model, and 0.55 to 0.86 for the parabolic diffusion model. Ultimately, the pseudo-second-

order and power function models were chosen to analyze the kinetic data. The amount of Zn, Mn and Mg released 

at equilibrium (qe) were higher in the presence of citric acid (42%) compared to tartaric acid. Additionally, the 

release of these elements was greater from LDH (4:1) than from LDH (3:1). This suggests that increasing the ratio 

of divalent cations to trivalent cations reduces the stability of LDH, enhancing the release of micronutrients. 

 

Conclusion  
The results of this study demonstrated that the release of Zn, Mn, and Mg from layered double hydroxides 

(LDHs) was influenced by time, the type of low molecular weight organic acid, and the ratio of divalent to trivalent 

cations in the LDH structure. Kinetic modeling revealed that the release rates of Zn, Mn, and Mg from LDH with 

a 4:1 ratio were higher than those from LDH with a 3:1 ratio. Additionally, the dissolution rates of LDHs were 

faster in the presence of citric acid compared to tartaric acid. To further assess the potential of LDHs as slow-

release micronutrient fertilizers in calcareous soils, additional greenhouse and soil experiments are recommended. 
 
Keywords: Kinetic models, Low molecular weight organic acid, Micronutrients, Slow-release fertilizer  
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 چکیده

سیدهای دوگانه لایه    سیل هیدروک ضروری گیاهان به   اخیراً پتان صر  ست. در این پژوهش    ای در تأمین عنا سترده مورد توجه قرار گرفته ا -Mgطور گ

Zn-Mn-Al-LDH   به سبببه  رفیت       با آنیون بین لایه کاتیون دو  با دو نسبببکت  به روش  LDH (4:1)) 4:1( و LDH (3:1)) 3:1ای نیترات   )
س  ویژگ      هم شد. پس از برر سوب  تهیه  ستفاده از تکنیک   ر ساختاری و مورفولوژیک  با ا سازی  BETو  XRD ،SEM ،FTIRهای های  ، روند رها

صر روی، منگنز و منیزیم از آن  سیتریک و تارتاریک با مطالعات پیمانه      عنا سیدهای آل   ضور ا ضور و عدم ح س  قرار گرفت. از بین  ها در ح ای مورد برر
( SE( بیشببتر و خطای تلمین اسببتاندارد کمتر )2Rدلیل دارا بودن ضببریت تکیین )های تابع توان  و شببکه مرتکه دوم بههای سببینتیک  ملت، ، مدلمدل

ساختار            جهت برازش بر داده صر از  سازی عنا سیدهای آل  نقش مهم  در رها شان داد ا ستفاده قرار گرفتند. نتایج ن سینتیک  مورد ا شته   LDHهای  دا
ترتیت به LDH (4:1)درصد و از   91و  99، 99ترتیت مقدار رهاسازی روی، منگنز و منیزیم به  LDH (3:1)ای که در حضور اسید سیتریک، از    گونهبه
ترتیت به LDH (3:1)درصد بیشتر از عدم حضور این اسید بود. همچنین در حضور اسید تارتاریک مقدار رهاسازی روی، منگنز و منیزیم از  85و  98، 97
صد و از   89و  90، 99 شتر از عدم ح   69و  86، 93این مقادیر  LDH (4:1)در صد بی ساختار        در سه  رفیت  در  سکت کاتیون دو به  سید بود. ن ضور این ا

LDH   تأثیر مستقیم بر پایداریLDH    داشته و افزایش این نسکت منجر به کاهش پایداریLDH   توان در رویکردی گردید. با توجه به نتایج حاصل م
ها و در حضببور گیاه مورد دسببازی آرام عناصببر ی ای  در شببراید کمکود آنعنوان ترکیکات کودی با قاب،یت آزاای را بهجدید هیدروکسببیدهای دوگانه لایه

 بررس  بیشتر قرار داد.

 
 های سینتیک اسیدهای آل  با وزن مولکول  کم، عناصر کم مصرف، کودهای کندرها، مدل های کلیدی:واژه

 

 2  1 مقدمه

تأمین نیاز ی ای  جمعیت رو به رشبد جهان از اهمیت ویژه و قابل  
(. در Alexandratos & Bruinsma, 2012توجه  برخوردار اسببت )

عنوان یک راهکرد متداول این راسببتا اسببتفاده از کودهای شببیمیای  به
برای تأمین عناصبببر ی ای  مورد نیاز گیاه و افزایش تولید ملصبببول       

به     ما  تداول بوده ا یل دارا بودن ویژگ  م یاد،         دل یت ز ند حلال مان های  

                                                           
 گروه کشاورزی، دانشگاه پیام نور، تهران، ایران -1
 عصر )عج( رفسنجان، رفسنجان، ایرانگروه ع،وم خاک، دانشکده کشاورزی، دانشگاه ول  -2
 ( Email: m.hamidpour@vru.ac.ir:مسئول نویسنده -*(

https://doi.org/10.22067/jsw.2025.90947.1448 
 

3- Layered double hydroxides  

به ف،زات سنگین و راندمان پایین ج ب توسد گیاه، اثر   تکلیر، آلودگ  
(. Lakshani et al., 2023نامط،وب  بر اقتصاد و ملید زیست دارند )  

وری کشبباورزی، توسببعه و کاربرد منظور افزایش بهرهدر این راسببتا به
 صببر ی ای موادی که علاوه بر سببازگاری با ملید زیسببت بتوانند عنا

ند،            تأمین کن یاه را  یاز گ به آرام  آزاد نموده و ن یاه را  ضبببروری گ
 توان به هیدروکسیدهای ضروریست. در بین انواع ترکیکات موجود، م   

ها جهت رسببیدن به اهداف رکر عنوان یک  از گزینهبه 3ایدوگانه لایه
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 شببده اشبباره نمود. این ترکیکات پتانسببیل بسببیار بالای  برای اسببتفاده
صببورت کود کندرها و افزایش تولید ملصببولات کشبباورزی دارند   به
(Zhang et al., 2019; & Roy et al., 2023 .) 

های  ، گروه  از رس(LDHs)ای هیدروکسبببیدهای دوگانه لایه       
س      شکیه به کان  برو ساختاری  ستند   ایتآنیون  با بار مثکت و دارای  ه

(Li & Duan, 2005    کاتیون کات بلشببب  از  های   (. در این ترکی
های هیدروکسبببیل     دو رفیت  که در شبببککه هشبببت وجه  با گروه   

های سه  رفیت  جایگزین شده و در نتیجه   اند، با کاتیونآرای  شده هم
که  آیدار ترکیت به وجود م مقداری بار مثکت خنث  نشببده در سبباخت 

،ه آنیون به  یه  وسبببی  ,.Zhang et alگردد )ای خنث  م های بین لا

ی ا(. معمولاً جهت توصی  ساختار هیدروکسیدهای دوگانه لایه   2021
 گردد:فرمول زیر ارائه م 

[M2+
1-x M3+

x (OH)2] 
X+ [An-]x/n mH2O 

و   تیدو  رف یف،ز های ونیکات  تی ترتبه  M+3و  M+2 که در آن 
سکت مول  xو   تی رف n ونیآن nA- ، تیسه  رف   سه  ونیکات  برابر ن

 et alKameliya ,.است ) M3++M2+(M/( +3  تیبه دو  رف  تی رف

2023 .) 
های هیکریدی دارای کاربردهای      این ترکیکات به عنوان سبببامانه     

نه متنوع  به   در زمی مان (،   های پزشبببک  ) ویژه داروسبببازی و ژن در
 Figueredoباشببند )الکتروشببیم ، فتوشببیم  و ملید زیسببت م  

Benicio et al., 2018). های  از کاربرد این ترکیکات در اخیراً گزارش
شاورزی به  ست   حوزه ک سازی آه ه مواد عنوان منابع  برای رخیره و رها
های رشببد و عناصببر ی ای  ها، تنظیم کنندهکششببیمیای  مانند ع، 
 2017et alBenicio ; ., 2006et alCardoso ,.; منتشر شده است )

2017. et alBernardo .) 
سیدهای دوگانه لایه  شراید   هیدروک سک  در  ای دارای پایداری منا

( اما درون خاک این پایداری   2023et al.Khan ,ملیط  هسبببتند )
رد. گیتلت تأثیر عوامل ملت،ف  از جم،ه وجود اسببیدهای آل  قرار م 

سیدهای آل  در خاک وجود دارند   سیع  از ا ها در که ی،ظت آن طی  و
صد    20های  با مول بر لیتر برای خاک 0/1 – 0/4× 10-3ملدوده  در

(. اسببیدهای آل  با وزن Evans, 1991رطوبت گزارش شببده اسببت )
مولکول  کم نقش بسببیار مهم  در تلرک، فراهم  زیسببت  و انتقال 

صر از بلش  شه  عنا سوی ری گیاهان دارند که در  های ملت،  خاک به 
ها اسببید سببیتریک و اسببید تارتاریک در باروری خاک اهمیت  بین آن
(. یک  دیگر از عوامل مؤثر بر et al. Adeleke, 2017ای دارند )ویژه

 سببه هب رفیت   دو ونیکاترهاسببازی عناصببر از این ترکیکات نسببکت 
ای اسببت. همراه با هیدروکسببیدهای دوگانه لایه  در سبباختار تی رف

افزایش تعداد کاتیون سبببه  رفیت  و کاهش تعداد کاتیون دو  رفیت  
بالعکس و این فرایند به دلیل تأثیر         افزایش م  LDHپایداری    یابد و 

ند بین            قدرت پیو تأثیر بر  کادل آنیون  و  یت ت کت در  رف بار مث قدار  م
سید و آنیون لایه شد ای م ای بین لایهههای هیدروک  Everaert  ) با

et al., 2016  نسببکت کاتیون دو  رفیت  به سببه  رفیت  منجر به .)
های     ندازه ب،ور کاتیون م  LDHتغییر در ا های دو  شبببود. همچنین 

کان      تأثیر بر م با  های ردوکس بر میزان  های واکنش  رفیت  نیز 
 (.Khan et al., 2023ترکیکات اثر مستقیم دارند )پایداری این 

های ملت،ف  از مطالعه این ترکیکات     در متون ع،م  متعدد گزارش 
سیل آن    س  پتان صرف و کم    جهت برر صر ی ای  پرم ها در تأمین عنا
 Halajniaنیا و همکاران )عنوان مثال حلاجمصرف ارائه شده است. به

et al., 2013   پتانسیل آزادسازی نیترات از )Mg-Al-LDH    را بررس
( نیز رهاسبببازی (Everaert et al., 2016کردند. اواررت و همکاران 

López-را مطالعه نمودند. لوپز و همکاران ) LDH-Al-Mgفسببفر از 

., 2017al et Rayo) به بررسببب  رهاسبببازی روی از-Fe-Mg-Zn

LDH        پرداختنببد. حبباتم   ( و همکببارانHatami et al., 2018 )
سفر از    سازی ف سکت مول  ملت،    Zn-Al-LDH رها   Zn/Alبا دو ن

مقایسببه کردند. سببونگلوم و  پلیسببوپر فسببفات ترکود ( را با 3و  2)
-Zn( رهاسببازی روی و بور از Songkhum et al., 2018همکاران )

LDH-Al  و همکاران ) قیشببفو همچنینShafigh, Hamidpour 

, 2019& Furrer )  هاسببباز با   LDH-Fe(ш)-Mg-Znاز  یرو یر
سفات و ن  ای¬هیلا نیب ونیآن س   تراتیف ورد   را مآل یدهایدر حضور ا

کاران )       ند. اواررت و هم عه قرار داد طال ( Everaert et al., 2023م
سازی مولیکدن از   ای مولیکدات در با آنیون بین لایه Zn-Al-LDHرها
 ( را مورد بررس  قرار دادند. 4و  3، 2آلومینیوم )نسکت ملت،  روی به  

 -Zn[Mn]Al( نیز Hatami & Fotovat, 2023)و فتوت     حبباتم  

LDHs  و منگنز در  یر، رووب یرهاسبباز جهت  کسببیعنوان ماتربهرا
سیدهای آل  بررس       شده مل،ول خاک  سازی هیشک  دیمل در حضور ا

سن  ( کارای   Hassanzadeh et al., 2024و همکاران ) زادهکردند. ح
سید دوگانه لایه  ضور    ای را بههیدروک سفر در ح عنوان کود کندرهای ف

 د.انهای ملرک رشد گیاه، مورد مطالعه و بررس  قرار دادهریزوباکتری
کنون ، تاLDHsبا وجود مطالعات گسببترده انجام شببده در زمینه  

تلقیقات ملدودی به بررس  آزادسازی همزمان عناصر روی، منگنز و    
یترات ای نای با آنیون بین لایهمنیزیم از هیدروکسببیدهای دوگانه لایه

های دو به سبببه  رفیت  تلت تأثیر      های متفاوت کاتیون   در نسبببکت 
سیتریک و تارتاریک پرداخته   سیدهای آل   ضر،   اند. بنابراین تلقیق حا ا

-Mg-Zn-Mn-Alاز  و منیزیم منگنز ی،رو یساز رها سه یمقابا هدف 

LDH  در دو نوعLDH (3:1)  وLDH (4:1)    تأث لت   دی اسببب ریت
یک و مطالعه سینت متفاوت هایزمانط  در سیتریک و اسید تارتاریک 

 .رهاسازی این عناصر از ترکیکات سنتز شده انجام شد
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 اهمواد و روش

سوب  در این پژوهش از روش هم ساخت   1ر Mn-Zn-Mg-جهت 

Al(Ш)-LDH یون دو کات هایو با نسکت  تراتین یاهیلا نیب ونیبا آن
و  LDH (3:1)ترتیت   سببه به یک و اهار به یک )بهتیبه سببه  رف

LDH (4:1)) ( استفاده شدEveraert et al., 2016 برای این .) منظور
ترات روی     نمببک  ی ن نز            3Zn(NO(O2.6H2)هببای  گ ن م ترات  ی ن  ،)

(O2.4H2)3Mn(NO( نیترات منیزیم ،)O2.6H2)3Mg(NO و نیترات )
ساخت    9H3Al(NO.(O2آلومینیوم ) ستفاده قرار گرفتند. برای  ( مورد ا

LDH (3:1)  وLDH (4:1) های دو  رفیت  های حاوی کاتیوننمک
مولار و نمک حاوی کاتیون سببه  8/0و  75/0ترتیت های بهدر ی،ظت

مولار تهیه گردید و عمل  6/0و  75/0ترتیت های به رفیت  در ی،ظت
و در شببراید اتمسببفر نیتروژن انجام  pH 2/9-9/9سببنتز در ملدوده 

ستفاده   3با ی،ظت  NaOHاز مل،ول  pHمنظور تنظیم شد. به  مولار ا
شدگ یشدن مرح،ه پ   سپس جهت ط  شد.  سوبات  2 ر  رنگ سفید  ر
شک  شد   2مدت شده به  لیت ند. پس از گ شت  ساعت به حال خود رها 

دور در دقیقه به 3500مدت زمان رکر شده عمل سانتریفیوژ با سرعت   
سپس،  دقیقه جهت جدا نمودن رسوبات از مل،ول، انجام شد. 20مدت 

ط  اندین مرتکه عمل شستشو با آب مقطر دو بار تقطیر و سانتریفیوژ     
عت     با سبببر مان      3500) مدت ز قه و  قه( خروج   20دور در دقی دقی

سوبات به    نمک شد و در نهایت ر ضاف  انجام   ساعت در  8مدت های ا
  د.دنخشک ش وسیدرجه س،س 70 یآون در دما

س    ضع برای برر ستگاه ساختار ب،ور  تیو س کیپراش پرتو ا ی از د
(XRD  مدل )Bruker D8 Advance  با پرتو  ،CuKα   با طول موج

لت و   40نانومتر در   154/0 یای    می،  40کی،وو لدوده زوا آمپر در م
ندازه  جه، مورفولوژی و نوع اتم  97/79تا   5بین  θ2گیری ا های  در

موجود در سبباختمان ترکیکات سببنتز شببده با میکروسببکون الکترون   
به   SEMروبشببب   ند ینوع پEDS (Zeiss, Germany )مجهز  از  و

( در Nicolet iS10( مدل )FT-IR ) دون قرمزما  سببنج یط طریق
عدد موج     گاه   با  ژهیسبببط  وو  cm 500–4000-1ملدوده  دسبببت

  .گردید ارزیاب ( BET) ژهیسط  و یرگیاندازه
سازی روی، منگنز و منیزیم از      سینتیک رها س    LDHبرای برر

در حضور اسید سیتریک و اسید تارتاریک مقدار      LDH (4:1)و  (3:1)
له    LDHگرم از هر می،  10 به لو حاوی     توزین و  فالکون   10های 
ضور و عدم     01/0لیتر الکترولیت زمینه می،  سیم در ح مولار ک،رید پتا

سیدهای آل  با ی،ظت    و در  7-6اولیه  pHمولار با می،  25/1حضور ا
، 30، 15، 5های زمان  ها در دورهدو تکرار اضافه گردید. سوسپانسیون    

سپس به    720و  480، 240، 120، 60 شده و  سی،ه  دقیقه تکان داده  و
دقیقه مل،ول  20مدت دور در دقیقه به 4000سببانتریفیوژ با سببرعت  

                                                           
1- Co-Precipitation 

2- Ripened 

زلال روی  از بلش جامد جدا گردید. ی،ظت عناصبببر روی، منگنز و        
( در Savant AA, CBCسببنج اتم  )وسببی،ه دسببتگاه طی منیزیم به

 گیری شد. مل،ول روی  اندازه
صر    سینتیک  بر داده  هایبرازش مدل سازی تجمع  عنا های رها

، های شکه مرتکه اولروی، منگنز و منیزیم توسد فرم ییر خط  معادله
شده، تابع توان  و     ساده  یک  پلشیدگ  پارابول  شکه مرتکه دوم، الوویچ 

دارای . معادلات  که (1جدول انجام شد ) DataFit9افزار در ملید نرم
(،که  SE( و کمترین خطای اسبببتاندارد )   2Rبالاترین ضبببریت تکیین )  

بین  سبببینتیک فرمول ملاسبببکه آن در ریل آمده اسبببت، جهت پیش
رسم   Excelافزار رهاسازی عناصر انتلاب و نمودارها با استفاده از نرم   

 گردید. 
(1)                                            𝑆𝐸 = ∑ (ȓ𝑛 − 𝑟𝑛)2𝑁

𝑛=1 
 گیریترتیت میانگین مقدار عنصبببر اندازه به  nrو  nȓدر این معادله   

 tشده )واقع ( و میانگین مقدار عنصر برآورد شده توسد مدل در زمان     

 (. Wang & Lu, 2018باشند )م 
 

 نتایج و بحث

شده در    LDHهای الگوی پراش پرتو ایکس نمونه  1 شکل سنتز 
 LDH (3:1)نشببان داده شببده اسببت. الگوهای پراش پرتو ایکس در 

با ویژگ     LDH (4:1)و طابق  ظار در      م تاری مورد انت های سبببباخ
سیدهای دوگانه لایه  ست و دارای پیک هیدروک  های تیز و قوی درای ا

θ2   لات        23و  11حدود به صبببف که مربوط  جه  و  006و  003در
، 012های بالاتر مربوط به صببفلات θ2پهن و نامتقارن در های پیک
015 ،018 ،110 (θ2   و   60حدود )113درجه (θ2   62حدود   )درجه
تایج الگوی پراش پرتو ایکس موفقیت    م  تز آمیز بودن سبببنباشبببد. ن

 (. Meili et al., 2019نماید )را تأیید م  LDHترکیکات 

 2جدول های سببنتز شببده در نمونه 3مربوط به شببککه هایویژگ 
شده  ص،ه کاتیون که با کوتاه aاند. پارامتر ارائه  یه کاتیون در لا-ترین فا

قابل    2درون  ورقه شبببکه بروسبببایت مطابقت دارد از طریق معادله          
 ملاسکه است:

(2)                                                                 (110)a=2×d 

ای اسببت از طریق دهنده ضببلامت بین لایهکه نشببان cپارامتر 
 ملاسکه گردید: 3معادله 

(3    )                                                         (003)c=3×d 

تشببکیل شببده  4هایدهنده اندازه کریسببتالکه نشببان Dو پارامتر 
 ملاسکه شد: 4است از طریق معادله 

(4        )                                                   
0.9𝜆

𝛽.𝑐𝑜𝑠𝜃
D= 

3- Lattice parameters 

4- Crystallite size 
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 مورد استفاده یکینتیس های¬مدل -1جدول 

Table 1- Used kinetic models 
 پارامترها

Parameters 

 معادلات
Equations 

 های سینتیکیمدل
Kinetics model 

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

tq = بر گرم( در زمان گرم ،یرها شده )م عنصرمقدار 
qt= the amount of released elements (mg g-1) at time 

eq =بر گرم( در زمان تعادل گرم ،یرها شده )م عنصر مقدار 
) at equilibrium time1-amount of released elements (mg g = theeq 

1K =شکه مرتکه اول  کینتیثابت سرعت معادله س 
first order-rate constant of pseudo =1K 

𝑞𝑡=𝑞𝑒 
(1 − 𝑒−𝑘1𝑡) 

 شکه مرتکه اول

Pseudo-first-order 

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

tq = بر گرم( در زمان گرم ،یرها شده )م عنصرمقدار 
qt=the amount of released elements (mg g-1) at time 

eq  = بر گرم( در زمان تعادل گرم ،یآزاد شده )م عنصرمقدار 
qe= the amount of released elements (mg g-1) at equilibrium time 

2k =(قهیدر دق گرم ،ی)گرم بر مشکه مرتکه دوم   کینتیثابت سرعت معادله س 
K2= rate constant of pseudo-second-order kinetic equation (g mg-1 min-1) 

h  =(قهیبر گرم در دق گرم ،ی)م هیاول یمقدار رهاساز h=k2qe2 
h the initial release rate value (mg g-1 min-1) 

𝑞𝑡=
𝑞𝑒

2 𝑘2 𝑡

1+𝑞𝑒 𝑘2𝑡
 

 شکه مرتکه دوم

Pseudo-second-order 

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

tq ،گرم بر گرم( در زمان= مقدار عنصر رها شده )می 
qt= the amount of released elements (mg g-1) at time 

a  وbهای معادله تابع توان = ثابت 
a and b= constant of power function 

𝑞𝑡 = 𝑎𝑡𝑏 
 تابع توان 

Power function 

R= (قهیبر گرم در دق گرم ،ی)م  کیپارابول  دگیپلش  کینتیثابت سرعت معادله س 
R= the rate constant of the parabolic diffusion kinetic equation (mg g-1 min-1) 

C =کیپارابول  دگیعرض از مکدا معادله پلش  
C= Parabolic diffusion equation y-intercept 

𝑞𝑡 = 𝑅𝑡
1
2 + 𝐶 

 پلشیدگ  پارابولیک 

Parabolic diffusion 

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

tq = بر گرم( در زمان گرم ،یرها شده )م عنصرمقدار 
qt=the amount of released elements (mg g-1) at time 

α و β =های معادله الوویچثابت 
α and β=  constant of Elovich 

𝑞𝑡 = (
1

𝛽
) 𝑙𝑛(𝛼𝛽) + (

1

𝛽
) 𝑙𝑛𝑡 

 الوویچ

Elovich 

 
له      عاد با طول موج   λکه در این م با    CuKαپرتو برابر  که برابر 

و بر   d(003)مربوط به  θ2در  1FWHMبرابر با   βنانومتر و   15406/0
 (.,Koilraj & Kannan 2010باشد )م حست نانومتر 

کاتیون      ،ه   LDH (4:1)و  LDH (3:1)( در aکاتیون ) -فاصببب
دسببت به aآنگسببتروم اسببت. مقدار  124/3و  081/3ترتیت برابر با به

لدوده     مده در م باشبببد   م  LDHsگزارش شببببده برای انواع  aآ
(Hassanzadeh et al., 2024    همراه با کاهش مقدار آلومینیوم در .)

ترکیت مقدار این پارامتر افزایش یافته اسببت. زیرا در مقایسببه شببعاع  
کاتیون  عاع یون      یون   های سبببه و دو  رفیت  یون آلومینیوم شببب

                                                           
1- Full width at half maximum 

های دو  رفیت  روی، آنگسببتروم( نسببکت به یون  53/0تری )کواک
آنگستروم( دارد   80/0تا  65/0ملدوده منگنز و منیزیم )شعاع یون  در  

(Mishra et al., 2018      به افزایش فاصببب،ه ( و همین ویژگ  منجر 
یده       LDHکاتیون در  -کاتیون  قدار یون دو  رفیت  بیشبببتر گرد با م
 است.

،ه بین لایه     با   LDH (3:1)( در cای )فاصببب و در  899/23برابر 
LDH (4:1) طور که مشبل   آنگسبتروم بود. همان  134/24ا برابر ب

-است همراه با افزایش نسکت کاتیون دو به سه  رفیت  فاص،ه کاتیون
( نیز افزایش یافته که این روند با cای )( و فاصببب،ه بین لایهaکاتیون )
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قت دارد )        طاب عات ملققین ملت،  م طال تایج م  et al.,Thevento ن

 , 2011et al.Klemkaite ; ., 2010et alRojas ; 1989طور (. به
شککه به  سد      ک،  پارامترهای  شده تو ست آمده در ملدوده گزارش  د
 سایر ملققین قرار داشتند.

،ه    پارامتر   کی  LDHsدر  (d-spacing) یاهی لا نیب یفاصببب
 ون،یمانند نوع آن یعوامل متعدد ریاست که تلت تأث  یدیک، یساختار 

سکت مول  شرا  یف،ز یاهونی  ن  ایه. تفاوتردگی سنتز قرار م  دیو 
از   ناشبب تواند در مطالعات ملت،  م d-spacing شببده درمشبباهده

سنتز،   یهاروشای، نوع آنیون بین لایه ،ی ایمیش  تیدر ترک راتییتغ

شرا  (. در متون Koilarj & Kannan, 2010شد ) با  شگاه یآزما دیو 
ص،ه بین  ساختارهای  لایهع،م ، مقادیر متفاوت  برای فا   LDHsای در 

ست.  حاوی آنیون بین لایه شده ا ن بعض  از ملققی  ای نیترات گزارش 
ئه   3NO-Al-Mgآنگسبببتروم را برای  67/8ای فاصببب،ه بین لایه     ارا

مکبباران        Lozano-Luner et al., 2023انببد )کرده  ه مران و  ی (. ا
(Imran et al., 2016 این فاصببب،ه را برای ترکیت )Mg-Fe-No3-

LDH  زاده و اند. همچنین حسببنآنگسببتروم گزارش نموده 0/8حدود
ص،ه بین لایه  (Hassanzadeh et al., 2024همکاران ) تا  94/7ای فا

 اند.حاوی نیترات رکر کرده LDHآنگستروم را برای  0/8
 

 
 LDH (4:1) (B)( و A) LDH (3:1)الگوی پراش نگار پرتو ایکس  -1شکل 

Figure 1- XRD pattern of LDH (3:1) (A) and LDH (4:1) (B) 

 
 LDHsپارامترهای شبکه  -2جدول 

Table 2- Lattice parameters of LDHs 

 (°Aپارامترهای لاتیک ) 

Lattice parameters 
  

نسبت کاتیون دو به سه 

 ظرفیتی

Divalent to Trivalent 

Cation Ratio 

 LDH نوع

LDH 

Type 

 اندازه کریستال 
Crystallite sizes 

(nm) 

 (cای )فاصله بین لایه
Thickness of the 

interlayer (A°) 

یون کات-فاصله کاتیون

(a) 
Cation–cation 

distance (A°) 

(A°)(110)d (A°)(003)d   

94.5 23.899 3.081 1.540 7.966 3 LDH 

(3:1) 

96.0 24.134 3.124 1.562 8.045 4 LDH 

(4:1) 

003 

006 



 1404اردیبهشت -، فروردین1، شماره 39آب و خاک، جلد نشریه      80

 

 
 

 LDH (4:1) (B)( و A) LDH (3:1)طیف مادون قرمز  -2شکل 
Figure 2- FT-IR spectra of LDH (3:1) (A) and LDH (4:1) (B) 

 

مورد مطالعه  LDH (4:1)و  LDH (3:1)مربوط به  FTIR  یط
 توان ساختار . با توجه به این طی  م نشان داده شده است    2شکل  در 

LDH (3:1)  وLDH (4:1) .را مورد بررس  و شناسای  قرار داد 
ند پهن در ملدوده      با دهنده  نشبببان 1620و  Cm 3480-1وجود 

  OH-OHهای هیدروکسیل و لرزش پیوندهای  ارتعاشات کشش  گروه   
ست. به های آب بین لایهبر روی هم و مولکول طور ک،  باندهای  ای ا
شوند مربوط به کشیدگ      اهر م  Cm 1000-1که در ملدوه کمتر از 

ه باشبببد. باریک های هیدروکسبببیل م    پیوندهای کاتیون ف،زی با گروه    
شات کشش  آنیون نیترات و در      Cm 1382-1ج ب  در  مربوط به ارتعا

 LDHسبباختارای در گیری نیترات بین لایهدهنده جاینتیجه نشببان

 است.  (3:1)
نیز  LDH (4:1)بررس  نتایج حاصل از طی  سنج  مادون قرمز    

ای و آنیون های آب بین لایههای هیدورکسبببیل و مولکولوجود گروه
ای شدن باریکه ج ب  در ملدوده  نماید. اما دو شانه یید م أنیترات را ت

1-Cm 1380   ضعی  در ملدوده شا  Cm 1354-1و وجود یک باند  نن
ست که احتمالاً      ساختار ترکیت ا دهنده حضور مقدار اندک  کربنات در 

ها توسد سیستم از هوا ج ب شده     سازی نمونه در هنگام سنتز و آماده 
 .(Benicio et al., 2018است )

ج پراش انرژی ( و طی  سن SEMتصاویر میکروسکون الکترون  )  
ای مورد ( مربوط به هیدروکسبببیدهای دوگانه لایه        EDSپرتو ایکس )
ارائه گردیده اسببت. بر اسبباس این تصبباویر ررات  3شببکل مطالعه در 

LDH (3:1)  وLDH (4:1)    دارای ررات منظم و بشقاب  شکل بودند
ات برای این ترکیک عنوان مورفولوژی متداولکه این نوع مورفولوژی به  

(. نتایج آنالیز Dalla Nora et al., 2020درنظر گرفته شببده اسببت ) 
شامل پیک   ( بهEDSطی  تفکیک انرژی ) شل   های مربوط طور م

سنتز موفقیت    صر روی، منگنز و آلومینیوم بوده که   LDHs آمیزبه عنا
 نماید.را تأیید م 

سازی تجم  صر روی، منگنز و منیزیم از  رها و  LDH (3:1)ع  عنا
LDH (4:1)        در حضور و عدم حضور اسید سیتریک و اسید تارتاریک

 نشان داده شده است.  4شکل در 

سیدهای آل  منجر به افزایش فر   ستفاده از ا یند رهاسازی عناصر   آا
نسکت به تیمار بدون حضور    LDHروی، منگنز و منیزیم از هر دو نوع 

اسببیدهای آل  در طول زمان گردید و روند آزادسببازی عناصببر با یک  
(. از 4شکل دقیقه همچنان ادامه داشت ) 720شیت ملایم بعد از زمان  

سوی دیگر سرعت رهاسازی عناصر ییریکنواخت و قابل تشلی  در      
دقیقه ابتدای آزمایش     50دوداً در دو مرح،ه متفاوت بود. مرح،ه اول ح    

رخ داد که رهاسببازی عناصببر دارای شببیت تندتر و سببرعت بالاتر در  
دقیقه اتفاق افتاد  50مقایسبببه با مرح،ه دوم بود. مرح،ه دوم که بعد از    

سرعت کم شیت ملایم  شت. به احتمال زیاد در زمان تر و  های تری دا
سطوح خارج  و لکه  تری در قش پررنگن LDHsهای ابتدای آزمایش 
صر ایفا کردند و از آن   سازی عنا ا هجای  که دسترس  به این مکان  رها

افتد، در نتیجه سرعت انللال و آزادسازی عناصر    تر رخ اتفاق م سریع 
سطوح         سطوح داخ،  و یا  سازی از  شد. در مرح،ه دوم رها شتر  نیز بی

طور ک،   . به (Sparks, 1986با انرژی متفاوت انجام گرفته اسبببت )     
سرعت کندترین مرح،ه تعیین کننده سرعت انتقال جرم در طول مدت   

(. نتایج  Baranimotlagh & Gholami, 2013انللال خواهد بود ) 
دست آمده مشابه نتایج گزارش شده توسط سایر محققین بود     به
(Songkhum et al., 2018; Shafigh et al., 2019; Nunes et 

al., 2020.) 
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 LDH (4:1) (B)و LDH (3:1) (A ) الکترونی و طیف سنج پراش انرژی پرتو ایکس درتصاویر میکروسکوپ  -3شکل 

Figure 3- SEM images and EDS spectra of LDH (3:1) (A) and LDH (4:1) (B) 
 

 مقایسببه تأثیر نوع اسببید آل  بر مقدار رهاسببازی روی، منگنز و   
نشان داد اسید سیتریک قدرت     LDH (4:1)و  LDH (3:1)منیزیم از 

صر از      سازی عنا شتری در رها ست و در هر دو نوع     LDHsبی شته ا دا
LDH         رهاسازی عناصر در حضور اسید سیتریک بیش از رهاسازی در

سید تارتاریک بود. به    ضور ا ساختار    ح شل  در   LDH (3:1)طور م
درصبببدی در  100حضبببور اسبببید سبببیتریک موجت افزایش بیش از 

درصببدی در رهسببازی  44رهاسببازی عناصببر روی و منگنز و افزایش 
 LDH (4:1)منیزیم در مقایسببه با اسببید تارتاریک شببد. همچنین در 

درصبببدی در  13و  35، 32ترتیت باعث افزایش اسبببید سبببیتریک به
دید. ه اسید تارتاریک گررهاسازی عناصر روی، منگنز و منیزیم نسکت ب

های شببیمیای  ملت،  لیگاندهای وجود سببه گروه کربوکسببیل و گونه
و  Lو  L3H ،L2H ،HLکمپ،کس کننده اسبببید سبببیتریک در انواع     

ه با دندانه و انددندانهای دودندانه، سه توانای  آن در تشکیل کمپ،کس 
با  برابر 1pKaو همچنین  pHهای ف،زی ملت،  همراه با افزایش   یون
دلیل آزادسازی بیشتر عناصر در حضور اسید سیتریک در مقایسه   13/3

سید تارتاریک م   شد ) با ا  et al.Zabiszak  ;2015 ,Essington ,با

2018 .) 
ها اطلاعات مهم  راجع به جای  که بررس  سینتیک واکنش  از آن

ئه م      به  ماهیت واکنش در زمان معین ارا منظور دهد، در این پژوهش 
صر روی، منگنز و منیزیم از         سازی عنا سینتیک رها شل  نمودن  م

LDH (3:1)  وLDH (4:1)  سیون ییر خط  برای برازش ، آنالیز رگر
سینتیک  بر داده مدل صر در دوره   های  سازی عنا های زمان  های رها

فاده قرار  مدل   ملت،  مورد اسبببت های ییر خط  مورد  گرفت. از بین 
شکه مرتکه اول دارای    ستفاده، مدل  شکه  81/0 - 99/0بین  2Rا ، مدل 

که دوم دارای   مدل الوویچ دارای  89/0-99/0بین  2Rمرت  ،2R  بین
تابع توان  دارای   93/0 – 97/0 مدل   ،2R  مدل   99/0 -89/0بین و 

 بود. 55/0 - 86/0بین  2Rپلشیدگ  پارابولیک  دارای 
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( CA( اسید سیتریک )Ctrlدر حضور و عدم حضور ) LDH (4:1)و  LDH (3:1)سینتیک رهاسازی روی)الف(، منگنز )ب( و منیزیم )ج( از  -4شکل 

 های سینتیکی( با برازش مدل شبه مرتبه دوم بر دادهTAو اسید تارتاریک )
Figure 4- The kinetics of Zn(a), Mn(b) and Mg(c) released LDH (3:1) and LDH (4:1) in the absence (Ctrl) or presence of the 

Citric acid (CA) and Tartaric acid (TA) data. Curves have been fitted as pseudo-second-order 
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ساده     اینبا توجه به  شکه مرتکه اول، الوویچ  سینتیک   که معادلات 

شکه مرتکه دوم       سه با معادلات تابع توان  و  شده و پارابولیک  در مقای
صر مورد مطالعه نکودند در ادامه       سازی عنا ست رها صی  منا قادر به تو

های تابع توان  و شکه مرتکه دوم با ضریت تکیین   بررس  نشدند و مدل  
ندارد کمتر )   ( و خطا 2Rبزگتر ) تا یل داده  SEی اسببب های   ( جهت تل،

سبببینتیک  مورد اسبببتفاده قرار گرفتند. مطالعات متعددی کارآی  مدل  
د های سبببینتیک  تأیی   شبببکه مرتکه دوم و تابع توان  را در تل،یل داده    

(.  Hansen & Strawn, 2003 0;201 et al.,Olama ;انببد )نموده
شکه مرتکه دوم     3جدول  سینتیک  مدل تابع توان  و مدل  پارامترهای 

 دهد.را نشان م 
کننده مقدار شاخ  تعیین  bو  aدر مدل تابع توان  مقدار ضرایت  

ساعات اولیه انجام واکنش م  سرعت انجام واکنش به  شن ویژه در  د. با
ی،ظت اولیه  aاسببت. پارامتر  1تر از عددی مثکت و کواک bضببریت 

شان م      شده را ن صر رها  ضریت  عن و کاهش  aدهد. افزایش در مقدار 
یت      قدار ضبببر عت واکنش را نشببببان م    bم هد  افزایش سبببر د

(2018, et al.Peng ; , 2016et al.Motaghian ) 
در  aضببریت  LDH (4:1)و  LDH (3:1)در رهاسببازی روی از 
سیتریک به      سید  ضور ا سید     17/5و  59/1ترتیت ح ضور ا و در عدم ح

(. علاوه بر این، مقدار 3جدول بود ) 69/0و  46/0ترتیت سبببیتریک به 
سیتریک به      LDHبرای این دو نوع  bضریت   سید  ضور ا  ترتیتدر ح

سیتریک به     73/0و  88/0 سید   27/0و  26/0ترتیت و در عدم حضور ا
شد )  ضریت    3جدول تعیین  شتر بودن  ضریت   a(. بی  bو کمتر بودن 

نشببان دهنده سببرعت رهاسببازی بیشببتر روی از    LDH (4:1)برای 
LDH (4:1)  در حضور اسید سیتریک در مقایسه باLDH (3:1)  است

(Motaghian et al., 2016  ضریت سازی روی   a(. مقادیر  برای رها
ترتیت در حضبببور اسبببید تارتاریک به LDH (4:1)و LDH (3:1)از 
سیتریک به     22/5و  2/10 سید   69/0و  46/0ترتیت و در عدم حضور ا

و  48/0ترتیت ها بهبرای آن b همچنین مقدار ضببریت (.3)جدول بود 
های  دهد در زماننشان م  aدست آمد که در اینجا نیز ضریت به 66/0

 LDHاولیه انجام واکنش در حضور اسید تارتاریک، رهاسازی روی از    

ست       LDH (4:1)در مقایسه با   (3:1) شده ا با سرعت بیشتری انجام 
(Reyhanitabar & Gilkes, 2010.)  

ساختارهای      سازی منگنز از  س  رها  LDHو LDH (3:1)در برر

و  02/1ترتیت به aدر حضببور اسببید سببیتریک، مقادیر ضببریت  (4:1)
ست آمد ) به 33/3 ضریت  3جدول د برای این دو  b(. همچنین مقادیر 
سیتریک به     LDHنوع  سید  و در عدم  81/0و  97/0رتیت تدر حضور ا

سیتریک       سید  ضور ا شد )  38/0و  46/0ح . این نتایج (3جدول تعیین 
ساختار       سازی منگنز از  سرعت واکنش رها شان داد که   LDH (4:1)ن

سه با        سیتریک در مقای سید  ضور ا ست. از     LDH (3:1)در ح شتر ا بی
سید تارتاریک،     ضور ا ضریت   سوی دیگر، در ح  LDHبرای  aمقادیر 

 bو مقادیر ضببریت  95/10و  87/11ترتیت و به LDH (4:1)و (3:1)
(. در عدم حضببور اسببید  3جدول تعیین شببد ) 81/0و  44/0ترتیت به

و  05/1ترتیت برای این دو سبباختار به aتارتاریک نیز مقادیر ضببریت 
 (. 3جدول بود ) 38/0و  46/0ترتیت به bو مقادیر ضریت  3/5

در  LDH (4:1)و  LDH (3:1)در بررسبب  رهاسببازی منیزیم از 
ضریت         سیتریک مقادیر  سید  ضور ا و در  42/2و  11/2ترتیت به aح
سیتریک، این مقادیر به     سید  دست  به 52/1و 84/0ترتیت عدم حضور ا

برای این دو نوع ساختار   b(. علاوه بر این مقادیر ضریت  3جدول آمد )
LDH  و در تیمار عدم  52/0و  56/0ترتیت در حضور اسید سیتریک به

سیتریک به      سید  ضور ا شد )  42/0و  38/0ترتیت ح (. 3جدول تعیین 
ان نش LDH (4:1)برای  bو کمتر بودن ضریت  aبیشتر بودن ضریت 

دهنده بالاتر بودن سرعت رهاسازی منیزیم در حضور اسید سیتریک از    
LDH (4:1)     به کت   & Motaghianاسبببت ) LDH (3:1)نسببب

Hosseinpur, 2014     ضریت سید تارتاریک نیز مقادیر   a(. در حضور ا
یت  به  LDH (4:1)و  LDH (3:1)برای  عدم   2/2و  1/1ترت و در 

سید تارتاریک به   برای  bو مقادیر ضریت   52/1و  84/0ترتیت حضور ا
سید تارتاریک به      ضور ا ساختار در ح و در  52/0و  59/0ترتیت این دو 

جدول دست آمد ) به 42/0و  38/0ترتیت عدم حضور اسید تارتاریک به  
های اولیه انجام واکنش، رهاسبببازی . نتایج نشبببان داد که در زمان(3

شتری         LDH (4:1)منیزیم از  سرعت بی سید تارتاریک با  ضور ا در ح
سکت به   شد. به  LDH (3:1)ن شان داد  طور ک، ، این یافتهانجام  ها ن

ساختار   سینتیک     LDHکه نوع  سید آل  تأثیر قابل توجه  بر  و نوع ا
 رهاسازی منیزیم دارد.

از مدل شکه مرتکه دوم در رهاسازی   در بررس  پارامترهای حاصل   
در حضور اسید سیتریک مقدار سرعت رهاسازی       LDH (3:1)روی از 
گرم بر گرم در دقیقه، در حضبببور اسبببید   می،  84/0( برابر با  hاولیه ) 

گرم بر گرم در دقیقه و بدون   می،  42/1تارتاریک این پارامتر برابر با      
سید تارتاریک این پ       سیتریک و ا سید  ضور ا گرم بر می،  07/0ارامتر ح

دسبببت آمد. علاوه بر این مقدار ی،ظت روی تعادل       گرم در دقیقه به  
هم در حضور اسید سیتریک و هم     LDH (3:1)( در qeملاسکه شده )  

سیتریک و           سید  ضور ا سه با عدم ح سید تارتاریک در مقای ضور ا در ح
(. در 3جدول  درصبببدی را نشبببان داد ) 99اسبببید تارتاریک افزایش     

در حضببور اسببید سببیتریک و اسببید   LDH (4:1)رهاسببازی روی از 
گرم بر گرم در می،  11/1و  33/1ترتیت برابر با   به  hتارتاریک مقدار     

گرم بر گرم می،  28/0دقیقه و بدون حضببور دو نوع اسببید این پارامتر 
در  LDH (4:1)( در qeدسبببت آمد. ی،ظت روی تعادل  )   در دقیقه به  

ضور          سه با عدم ح سیتریک و تارتاریک در مقای سیدهای آل   ضور ا ح
 درصدی داشت. 93درصدی و  97ترتیت افزایش این اسیدها به
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و حضور اسید سیتریک ( Ctrl)های رهاسازی روی، منگنز و منیزیم در عدم حضور پارامترهای مدل سینتیکی برازش داده شده بر داده -3جدول 

(CA( و اسید تارتاریک )TA) 
Table 4- The kinetic parameters release of Zn, Mn, and Mg from the LDH (3:1) and LDH (4:1) in the absence (Ctrl) and 

presence of Citric acid (CA) and Tartaric acid (TA)  

 معادله تابع توانی
Power function model 

 معادله شبه مرتبه دوم
Pseudo second order model  

 

SE R2 b a SE R2 h 
(mg g-1 min-1) 

K2 
(g mg-1 min-1) 

qe 
(mg g−1 ) 

نوع اسید 

 آلی
Organic 

acid type 

نوع 
LDH 

LDH 

Type 

 

0.27 0.89 0.26 0.46 6.21 0.99 0.07 0.01 2.49 Ctrl 
LDH 

(3:1) 

ی
رو

 

Z
in

c 

27.84 0.99 0.88 1.59 28.42 0.98 0.84 3×10-8 5656.70 CA 
4.17 0.99 0.48 10.20 12.69 0.98 1.42 2×10-5 292.52 TA 

0.53 0.88 0.27 0.69 0.17 0.99 0.28 0.02 55.30 Ctrl 
LDH 

(4:1) 
36.00 0.98 0.73 5.17 45.37 0.96 1.33 3.3×10-7 2015.71 CA 
15.57 0.99 0.66 5.22 25.56 0.97 1.11 1.6×10-6 847.57 TA 

0.84 0.99 0.46 1.05 1.45 0.96 0.15 2×10-4 25.33 Ctrl 
LDH 
(3:1) 

نز
نگ
 م

M
an

g
an

es
e 29.79 0.98 0.97 1.02 29.08 0.98 0.94 1.3×10-8 8471.53 CA 

2.74 0.99 0.44 11.87 14.05 0.97 1.59 2×10-5 260.75 TA 
2.85 0.98 0.38 5.30 3.28 0.98 0.74 1.61×10-4 67.98 Ctrl 

LDH 
(4:1) 

40.13 0.98 0.81 3.33 44.22 0.97 1.21 6.38×10-8 4348.49 CA 

10.05 0.99 0.53 10.95 25.07 0.96 1.66 6.7×10-6 498.35 TA 

0.35 0.99 0.38 0.84 0.69 0.96 0.12 3.06×10-4 10.68 Ctrl 
LDH 
(3:1) 

یم
نیز
 م

M
ag

n
es

iu
m

 

2.42 0.99 0.56 2.11 5.63 0.97 0.33 2.00×10-5 119.72 CA 

1.97 0.99 0.59 1.10 3.83 0.97 0.19 2.00×10-5 92.97 TA 
0.89 0.99 0.42 1.52 1.32 0.98 0.21 3.00×10-4 26.64 Ctrl 

LDH 
(4:1) 

1.56 0.99 0.52 2.42 9.98 0.89 0.18 5.3×10-6 185.79 CA 

1.57 0.99 0.52 2.20 4.04 0.97 0.34 4.5×10-5 86.84 TA 
 

در حضور اسید سیتریک مقدار  LDH (3:1)در رهاسازی منگنز از  
گرم بر گرم در دقیقه، در می،  94/0( برابر با hسرعت رهاسازی اولیه )  

گرم بر گرم در می،  59/1حضببور اسببید تارتاریک این پارامتر برابر با  
 15/0بدون حضور اسید سیتریک و اسید تارتاریک این پارامتر      دقیقه و
گرم بر گرم در دقیقه بود. علاوه بر این مقدار ی،ظت منگنز تعادل  می، 

شده )   سکه  سیتریک افزایش      LDH (3:1)( در qeملا سید  در حضور ا
درصببدی را در  90درصببدی و در حضببور اسببید تارتاریک افزایش  99

(. در رهاسازی 3جدول د سیتریک نشان داد )مقایسه با عدم حضور اسی   
در حضور اسید سیتریک و اسید تارتاریک مقدار      LDH (4:1)منگنز از 

h  گرم بر گرم در دقیقه و در عدم   می،  66/1و  21/1ترتیت برابر با   به
پارامتر     ید این  قه  می،  74/0حضبببور این دو اسببب گرم بر گرم در دقی

س به ضور دو   LDH (4:1)( در qeت آمد. ی،ظت منگنز تعادل  )د در ح
نوع اسببید آل  سببیتریک و تارتاریک در مقایسببه با عدم حضببور اسببید 

درصدی  86درصدی و  98ترتیت افزایش سیتریک و اسید تارتاریک به
 (.3جدول داشت )

سببیتریک در حضببور اسببید  LDH (3:1)در رهاسببازی منیزیم از 
گرم بر گرم در دقیقه، در حضبببور اسبببید    می،  33/0برابر با   hمقدار  

گرم بر گرم در دقیقه و بدون   می،  19/0تارتاریک این پارامتر برابر با      
سید تارتاریک این پارامتر        سیتریک و ا سید  ضور ا گرم بر می،  12/0ح

که ملاسبببگرم در دقیقه بود. علاوه بر این مقدار ی،ظت منیزیم تعادل  
در حضور اسید سیتریک در مقایسه با عدم      LDH (3:1)( در qeشده ) 

درصدی و در حضور اسید تارتاریک     91حضور اسید سیتریک افزایش    
(. در رهاسببازی منیزیم از 3جدول درصببدی را نشببان داد ) 89افزایش 

LDH (4:1)   دار در حضببور اسببید سببیتریک و اسببید تارتاریک مقh 
ست آمد.  گرم بر گرم در دقیقه بهمی،  34/0و  18/0ترتیت برابر با به د

در حضور هر دو نوع اسید    LDH (4:1)( در qeی،ظت منیزیم تعادل  )
سیتریک و          سید  ضور ا سه با عدم ح سیتریک و تارتاریک در مقای آل  

درصببدی داشببت  69درصببدی و  85ترتیت افزایش اسببید تارتاریک به
 (.3جدول )

حضببور اسببیدهای آل  سببیتریک و تارتاریک اثر قابل توجه  بر  
پارامترهای مدل شببکه مرتکه دوم گ اشببت. سببرعت رهاسببازی اولیه   

( و مقایسه آن در رهاسازی عناصر روی، منگنز و منیزیم در    hعناصر ) 
LDH (3:1)  وLDH (4:1)  با عدم حضببور اسببید سببیتریک و اسببید

سیدهای آل  به    شان داد که وجود ا شکیل گونه تارتاریک ن ای هدلیل ت
های مل،ول تأثیر قابل توجه  بر سبببرعت       کمپ،کس و افزایش گونه 

انللال و رهاسازی عناصر داشته است. نتایج پژوهش حاضر نشان داد       
صر         سازی عنا شتری در رها سیتریک توانای  بی سید  در  LDHsاز که ا

تواند بالاتر (. ع،ت این امر م 4شکل مقایسه با اسید تارتاریک داشت )  
ای  هبودن ثابت پایداری کمپ،کس سیترات با ف،زات و تشکیل کمپ،کس

اند دندانه سیترات با ف،زات که حاصل داشتن سه گروه کربوکسی،یک      
دلیل عکارت دیگر اسبببید تارتاریک به(. بهEssington, 2015باشبببد )

ه و با های دو دندانداشببتن دو گروه کربوکسببی،یک، تشببکیل کمپ،کس
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(. Essington, 2015دهببد )ثببابببت پببایببداری کمپ،کس کمتر م           
ند اپژوهشگران متعددی در تلقیقات خود نتایج مشابه  گزارش نموده  

et al Adeleke,. توان به نتایج آدلک و همکاران )که از آن جم،ه م 

(، لکشبببان  و 2019et al Shafigh ,.(، شبببفیق و همکاران ) 2017
و حمیببدپور     ( و موحببدی راد  Lakshani et al., 2023همکبباران )  

(Movahedirad & Hamidpour, 2024.اشاره نمود ) 
 

 
 

 
در حضور و عدم حضور اسید سیتریک و اسید  LDH (4:1)و  LDH (3:1)رهاسازی روی )الف(، منگنز )ب( و منیزیم )ج( تعادلی از  -5شکل 

 تارتاریک

 باشند(درصد بر اساس آزمون دانکن م  5دار در سط  احتمال های دارای حروف مشترک فاقد اختلاف معن )میانگین 
Figure 5- Zn (a), Mn (b) and Mg (c) released from LDH (3:1) and LDH (4:1) in the absence (Ctrl) or presence of the Citric 

acid and Tartaric acid 

 (Same letter within each column are not significantly different according to Duncan test at p ≤ 0.05) 
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 بندی عناصر روی، منگنز و منیزیم در حضور اسید سیتریک )الف( و اسید تارتاریک )ب(گونه -6شکل 

Figure 6- Speciation of zinc, manganese and magnesium in the presence of Citric Acid (A) and Tartaric acid (B) 
 
سه اثر نوع   5شکل  در  صر در زمان     LDHمقای سازی عنا بر رها

ست. همان     شده ا شان داده  ست     تعادل ن شل  ا شکل م طور که در 
سازی روی، منگنز و منیزیم از   شتر از مقدار   LDH (4:1)مقدار رها بی

صر از     سازی این عنا شان     LDH (3:1)رها ست علاوه بر این نتایج ن ا
و  5/5ترتیت دارای سط  ویژه  به LDH (4:1)و  LDH (3:1)داد که 

به  54/16 ف      متر مربع در گرم و  نا یانگین دارای قطر م و  92/1طور م
ر ررات قطنانومتر بودند و احتمالاً سببط  ویژه بیشببتر و میانگین  55/2

به    LDH (4:1)تر در بزرگ به افزایش   LDH (3:1)نسبببکت  منجر 
گردیده و همین امر رهاسازی بیشتر عناصر     LDHدسترس  به سطوح    

 دنکال داشته است.را به LDH (4:1)از 
از نظر  LDHداری بین دو نوع اگر اه از نظر آماری اختلاف معن 

سیتری       سید  ضور ا سازی روی و منگنز از در ح سید تارتاریک  رها ک و ا
 LDHوجود نداشببت اما نتایج نشببان داد که مقدار روی آزاد شببده از 

با     (4:1) قایسبببه  قدار  بیشبببتر بود. علاوه LDH (3:1)در م براین، م
سید تارتاریک             سکت به ا سیتریک ن سید  ضور ا صر در ح سازی عنا رها
افزایش قابل توجه  داشت و این مقدار در مقایسه با عدم حضور اسید     

 داری را نشان داد. اختلاف میانگین معن  آل 
ای های به نوع کاتیونثکات و پایداری هیدروکسیدهای دوگانه لایه

سکت آن    سه  رفیت ، ن ی اها و همچنین آنیون بین لایهدو  رفیت  و 
(. ونگ و همکاران   Khan, Tahir & Khan, 2023بسبببتگ  دارد )

(Wang et al., 2017گزارش نموده ) سکت کاتیون های دو به اند که ن
سازی للظه   صر دارند. تغیی سه  رفیت  اثر قابل توجه  بر رها ر ای عنا

کاتیون    کت مول   یداری      نسببب پا به تغییر  با  م  LDHها منجر  گردد. 
کت          با افزایش نسببب کاتیون سبببه  رفیت  و  کت مول   کاهش نسببب

یابد. کاهش م  LDHهای دو  رفیت  به سه  رفیت  پایداری  کاتیون
کاران            تایج اوررت و هم به ن حاصبببل از این پژوهش مشبببا تایج  ن
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(Everaert et al., 2016.بود ) 

منظور تفسیر اثر اسید سیتریک و اسید تارتاریک بر روند انللال  به
بندی  از گونه  LDH (4:1)و  LDH (3:1)و آزادسبببازی عناصبببر از  

سد نرم  سازی  شکیه  ستفاده گردید که   Visual Minteqافزار شده تو ا
 نشان داده شده است.  6شکل نتایج آن در 

مشل  است در حضور اسید سیتریک       6شکل  گونه که در همان
سید تارتاریک ) ال  6شکل  ) های آزاد ( علاوه بر گونهب 6شکل  ( و ا

2+Zn ،2+Mn  2و+Mg   در دامنهpH  های  ، در مل،ول گونه 8تا   3بین
-Zn-Citrate ،Mn- Citrate ،Mg-Citrate ،Znکببمببپبب،ببکببس  

Tartrate ،Mn-Tartrate  وMg-Tartrate   اند.  نیز تشبببکیل شبببده
ید    حدی راد و حم ( Movahedirad & Hamidpour, 2024پور )مو

 های کمپ،کسگزارش نمودند در حضببور اسببید مالیک تشببکیل گونه 
بدون بار عناصر روی، منگنز و منیزیم با آنیون مالات منجر به افزایش 

گردد. در حضور اسیدهای آل  تشکیل    سرعت رهاسازی این عناصر م    
سیدهای آل         های کمگونه ضور ا شراید بدون ح سه با  پ،کس در مقای

منجر به افزایش انللال کان  و رهاسبببازی عناصبببر سببباختاری آن       
های کمپ،کس منجر به کاهش ج ب سطل  و  گردد. تشکیل گونه م 

های آزاد شببده گردیده و همچنین حضببور این کاهش رسببوب کاتیون
نه  نه     گو فاز مل،ول از ی،ظت گو ته و در نتیجه   های آزاد کاسببب  ها در 

 یابد. رهاسازی عناصر از فاز جامد به فاز مل،ول افزایش م 
 

 گیرینتیجه

سید آل ، زمان     شان داد عوام،  همچون نوع ا نتایج این پژوهش ن
و نسکت کاتیون دو  رفیت  به سه  رفیت  در ساختار هیدروکسیدهای     

صر روی، منگنز و منیزیم از آن   دوگانه لایه سازی عنا نقش  ای در رها
شکیل گونه     شته و ت ستقیم دا صر   م سیدهای آل  با عنا  های کمپ،کس ا

سببرعت رهاسببازی عناصببر را افزایش داده  LDHsموجود در سبباختار 
توان این شراید را شکیه مل،ول خاک در ریزوسفر و ج ب است که م 

 پژوهش نیا جینتا اه اگرعناصببر توسببد ریشببه گیاهان فرض نمود.  
 درای هیدروکسببیدهای دوگانه لایه سبباخت با توان م که داد نشببان
 و دارمق در متفاوت،  تی رف سبببه به  تی رف دو ونیکات یهانسبببکت 
 دییتأ منظوربه  ول گ اشت  ریتأث مصرف کم عناصر  یآزادساز   اگونگ
ها   کود کی  عنوانبه  LDHs ی کارا  ندر تأمین  ک کم عناصبببر  برای 

صرف  ی و اگ،لانه مطالعات انجام  آهک یهاخاک در مورد نیاز گیاه م
 .است ازین خاک 
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