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

 

Materials and Methods  

All the chemicals in this research, such as magnesium nitrate hexahydrate (Mg (NO3)2.6H2O) and aluminum 
nitrate nonahydrate Al(NO3)3.9H2O 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 ratios (2:1 
and 3:1) in the precursor solution. Briefly, 50 mL of 1M solution containing nitrate salt of divalent cations 
(Mg(NO3)2.6H2O) and trivalent cations (Al(NO3)3.9H2O) in the appropriate ratios (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 graphite 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. 
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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 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 were 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-1 to 41.91 mg kg-1 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. 

 

Conclusion  

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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 چکیده

بعد  یی،ایمیش یاز فسفر موجود در کودها یادیز ریمقاد گردد،یکشورمان را شامل م یو باغ یزراع یاز اراض یاکه بخش عمده یآهک یهاخاک در
ها و همچنین کاهش افزایش کارایی آن یبرا امروزه منظور نیهمبه وشده  لیتبد های کلسیم یا آپاتیتصورت فسفاتو به از ورود به خاک نامحلول

های و نسبت pH. هدف از انجام این پژوهش، بررسی اثر شده است ایمحیطی ناشی از کاربرد این کودها به ترکیبات جدید کندرها توجه ویژهآلودگی زیست
-Mg-Alابتدا دو نوع در این پژوهش بود. ( LDHs)ای هیلا ی فسفر از هیدروکسیدهای دوگانهرهاساز سرعتظرفیتی بر ظرفیتی به سه کاتیون دو 

LDH به کی به سه و کی به دو یتیظرف سهظرفیتی به  دو ونیکات یهابا نسبت و تراتین یاهیلا نیب ونیآن اب(بیترت LDH-N1 و LDH-N2 ساخته )
 ای فسفاتلایهبین ونیآن با Mg-Al-LDHدو  تینها در وشد  نیگزیجا فسفات ونیبا آن یاهیلا نیب ونیآن ،یونیشدند و سپس با استفاده از روش تبادل 

  و P1-LDHفسفر از رهاسازی  سرعتو زمان بر  pHجهت بررسی اثر  میپتاس مولار نیترات 0/03زمینه  محلولای در گردید. آزمایشات پیمانه هیته
P2-LDH .نشان داد که افزایش نتایج آزمایش انجام شدpH  شده منجر به افزایش فسفر رها ،نیترات پتاسیم مولار 0/03زمینه  محلولدر حضور  8به  6از

گرم بر کیلوگرم میلی 59/38از  P1-LDHشده از مقدار فسفر رها 8به  6ها از اولیه سوسپانسیون pHعنوان مثال با افزایش شد. به LDHاز هر دو نوع 
 شتریبرابر ب 33/1 ،46/1 بیترتبه P2-LDH مقدار فسفر رهاشده از (،8و  6مطالعه ) مورد pH هر دودر . گرم بر کیلوگرم افزایش یافتمیلی 91/41به 
 یبا سرعت کمتر قهیدق 1175-400 یو در ط بیشترسرعت  یدارا قه،یدق 400تا  0 در مرحله اول از  LDHاز فسفر رهاسازی سرعت .بود P1 -LDHاز

 یهاداده بر را برازش نیبهتر یکیپارابول یدگیدوم و پخش مرتبهمعادلات شبه چنین بر اساس نتایج، در بین معادلات سینتیکی مطالعه شده، هم .افتیادامه 
 .داشتند فسفر رهاسازی

 
 ایهای دو گانه لایههای سینتیکی، هیدروکسیدمدل، کندرها کود: فسفر قابل دسترس، های کلیدیواژه

 

   2 1 مقدمه

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

4PO2H  2-و
4HPO توسط گیاه )

(. این عنصر نقش مهمی در Sharma et al., 2011گردد )جذب می
، فتوسنتز، م سلولیهای فیزیولوژیکی از قبیل تقسیبسیاری از فعالیت

کند ای و مصرف کربوهیدرات در گیاهان ایفا میتوسعه سیستم ریشه

                                                           
 عصر )عج( رفسنجان، رفسنجان، ایراندانشجوی دکتری و استاد گروه علوم خاک، دانشکده کشاورزی، دانشگاه ولی رتیبتبه -2و  1
 ( :m.hamidpour@vru.ac.irEmail                نویسنده مسئول: -*(
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(Ebrahimi et al., 2015 .)با وجود زیاد بودن مقدار فسفر کل در خاک
 لیدلبه اماگرم بر کیلوگرم خاک، میلی 5/805های آهکی ایران مثلا 

های مختلف صورت کانیبه فسفر رسوب و یسطح جذب یهاواکنش
گرم میلی 3/21مقدار فسفر قابل جذب به روش اولسن  خاک، درآپاتیت 

های آهکی خاک (. 2023et alJalali ,.)بر کیلوگرم گزارش شده است 
، شودای از اراضی زراعی و باغی کشورمان را شامل میکه بخش عمده

باعث شده است که کودهای شیمیایی فسفردار از کارایی کمتری 
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این مقادیر زیادی از  سالانههمین دلیل کشاورزان و بهبرخوردار باشند 
 et Malakouti) افزایندیمکودهای شیمیایی را به اراضی زیر کشت 

al., 2000کودها بعد از ورود به  (. مقادیر زیادی از فسفر موجود در این
های های آهکی به آپاتیت و در خاکخاک، نامحلول شده و در خاک

های آهن و آلومینیوم تبدیل و از دسترس گیاه خارج اسیدی به فسفات
فسفر از  فیجذب ضع(. Mikanova & Novakova, 2002شود )می

 نهیبه عملکرد به دنیرس یمحدود کننده مهم براعامل  کیخاک 
 . ( 2009al etSmit ,.است ) یدر کشاورز اهانیگ

امروزه برای افزایش کارایی کودهای فسفره به ترکیبات جدید 
یکی از  (. 2011et alSchipper ,.ای شده است )توجه ویژه 1کندرها

ای یا به اختصار های مضاعف لایهاین ترکیبات جدید، هیدروکسید
LDHs2 ای های از مواد تبادلگر آنیونی هستند، که متشکل از لایهدسته

ی هستند. ای با بار منفشبه بروسایت با بار مثبت و یک آنیون بین لایه
بوده و دارای  3مشابه ساختمان کانی هیدروتالسیت LDHsساختمان 

𝑀1−𝑋رمول عمومی ف
+2 𝑀+3𝑋(𝑂𝐻)2(𝐴𝑀−)𝑋

𝑀
.
. 𝑛𝐻2𝑂  است که در

تی، و سه ظرفی یتیظرفهای فلزی دو ترتیب کاتیونبه M+3و  M+2آن، 
-nA  آنیونn  ظرفیتی وx  به دو  یتیظرفکاتیون سه برابر نسبت مولی

-کاتیون. ( 2006et al.Forano ,) است 3M+(/M2+M++3) ظرفیتی

از جمله ، کبالت، نیکل، مس و روی (II)، آهنمنیزیم کلسیم،هایی مانند 
از (III)  آهنو آلومینیوم هایی مانند ظرفیتی و کاتیون های دوکاتیون

 در چند سال اخیر توجه بیشتری باشند.میظرفیتی  های سهجمله کاتیون
محیطی ی زیستهابه استفاده از این ترکیبات در برطرف نمودن آلودگی

اما با این وجود  .) 2006al etDas ,.(عنوان مثال فسفر( شده است )به
های مختلف، تر آن در رهاسازی این عناصر در محیطبه کاربرد خاص

 Hatami etمطالعات محدودی انجام شده است. حاتمی و همکاران )

al., 2018 امکان استفاده از )LDH ای فسفر را مورد با آنیون بین لایه
 نیا از استفاده که داد نشان هاآنمطالعات  جینتابررسی قرار دادند. 

 فسفر شد.   یدرصد 3/36تا  2/23 یرهاساز به منجر ،ساختار
ت، ای این ترکیباسازی عناصر بین لایهبر رها مؤثریکی از عوامل 

 هاستی در ساختار آنتیظرف سه به یتیدو ظرف ونیکاتنسبت 
(, 2016et al.Everaert .) هایی در مورد اگرچه تاکنون پژوهش

 et alBerber ,.) تراتین (، 2016et al.Everaert ,) فسفری رهاساز

 ،وجود دارد این ترکیبات ( ازShafigh et al., 2019)ی ( و رو2014
 فسفات یحاو LDHsاز فسفر یرهاساز بر یمبن اطلاعات کمی ولی

 متفاوت، یتیظرف سه به یتیظرف دو ونیکات یهانسبت با ی،اهیلا نیب
وجود دارد. بنابراین، هدف از تحقیق حاضر،  مختلف یهاطیمح در

 دو ونیکاتبا نسبت  LDHsی فسفر از دو نوع رهاساز سرعتمقایسه 
 . بودمختلف  pHهایی با ی مختلف در محیطتیظرف سه به یتیظرف

                                                           
1- Slow release 

2- Layered double hydroxides 

 

 هامواد و روش

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

 نامگذاریLDH-N2 و LDH-N1  بیترتبه که ای نیتراتلایهبین
. تهیه گردید ( 2016et alEveraert ,.) 4یرسوبهم روش به ،شدند

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

 سپس .شد انجام تروژنیو اتمسفر ن 9 ±5/0ثابت   pHدر، مولار( 25/0
و داده شستش رسوبات سانتریفیوژ شده و چندین بار توسط آب مقطر

 . ندخشک شد سلسیوسدرجه  70نهایت در آون در دمای و در شدند
 16/0 ،(LDH-P) ای فسفاتلایهبا آنیون بین LDHبرای تهیه 

 O22H4.PO2KHلیتر محلول دارای میلی 40در نیتراته  LDHگرم 
2-دلیل وجود غلظت برابر به ،=pH)2/7)مولار  05/0

4HPO 4-وPO2H  

یوژ، سانترفیند تبادل آنیونی صورت گیرد. مراحل آقرار گرفت تا فر
پس از  بود. نیتراته LDHسازی مشابه با آمادهشستشو و خشک کردن 

 و)منیزیم  آن دهندهتشکیل عناصرمقدار  LDH-P2و  LDH-P1 سنتز
گرم از آن در محلول تیزاب سلطانی میلی 50پس از انحلال  آلومینیوم(

)33HCl:1HNO(، جذب اتمی دستگاه  توسط(SavantAA, GBC) 
پس از  LDH-Pمقدار کل فسفر موجود در  چنینهم .شدگیری اندازه

et  Estefanهضم شدن در تیزاب سلطانی توسط روش زرد وانادات )

al., 2013 )ردید گیری گاندازه اسپکتروفتومتر دستگاه از استفاده با
(Chuang et al., 2008). در LDH-Pسنجی از طیف سنتزشده یها

( برای شناسایی نوع پیوند، پرتونگار پراش FT-IRمادون قرمز فوریه )
( برای بررسی ساختار بلوری ساختار، میکروسکوپ XRDاشعه ایکس )

سنجی ( برای نشان دادن ساختار نمونه و طیفSEMالکترونی روبشی )
 ( برای شناسایی ترکیبات و آنالیزUV-visجذب اشعه ماوراء بنفش )

جهت تشخیص درصد عناصر در نمونه  (EDX)طیف تفکیک انرژی 
 جامد استفاده شد.

منظور هبز سنتز موفقیت آمیز این ترکیبات، پس از حصول اطمینان ا
 pHدر دو   LDH-P2و LDH-P1  فسفر، یرهاسازبررسی سرعت 

 012/0ابتدا به این صورت که  مورد استفاده قرار گرفت. 8و  6 هیاول
)با قدرت  3KNO زمینه محلول لیترمیلی 120از هر دو نمونه در  گرم

 1175 تا 5 مدتبه هاارلن. شد داده قرار ارلن یک مولار( در 03/0یونی 
 داده تکان دقیقه در دور 100 سرعت با انکوباتور شیکر توسط دقیقه
 دقیقه 20 مدتبه g  3000×سرعت با هاسوسپانسیون سپس .شدند

 تعیین شد ادهد توضیح قبلاً که روشی به فسفر غلظت و شدند سانتریفیوژ
ه مرتبمرتبه اول،  معادلات. شد انجام با سه تکرار هاآزمایش تمام. شد

3- Hydrotalcite  

 4- Co-precipitation 
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 ،ستفاده شدا یکیتینس یهادادبرازش  یبرا یکیپارابول یدگیدوم و پخش
برای پردازش . است شده داده شینما 1 جدولآنها در  یاضیشکل ر که

 .استفاده شد Originpro 2020افزار ها و رسم نمودارها از نرمداده
 تکنیک از ،LDH-P رهاسازی فسفر از بر pH اثر منظور بررسیبه

 از هر نمونه گرم 01/0 خلاصه، طوربه. شد استفاده 1یامانهیپ شیآزما
LDH 3محلول زمینه  لیترمیلی 10 حاوی سانتریفیوژ هایلوله درKNO 

 قرار (تریل بر گرم 1 محلول به جاذب نسبت) مولار 03/0 یونی قدرتبا 
و باز  دیسامقادیر معینی  ها با استفاده ازسوسپانسیون هیاول pH. شد داده

. شد انجام 8، 6 هیاول pH دو در شیآزماتنظیم شد. این بخش از 
 با سرعت و سلسیوس درجه 25±5/0 ثابت دمای در هاونیسوسپانس

 زمانساعت ) 20 مدتبه انکوباتور شیکر از استفاده با دقیقه در دور 180
 ( تکان داده شدند. سپسکیسنت شیآزما اساس برتعادل 

 .ندشد سانتریفیوژ دقیقه 20 مدتبه  g  3000×سرعت با هاسوسپانسیون
به روش زرد وانادات در طول  رویی های زلالدر محلول فسفر غلظت
 (. 2013et al Estefan ,.گیری شد )نانومتر اندازه 470موج 

 

 نتایج و بحث

نشان  LDHهای ( نمونهXRDنگار پرتو ایکس ) الگوی پراش
 003های قوی در دوتتاهای پایین )مربوط به صفحات دهنده پیک

(. 1شکل باشد )های ضعیف و پهن در دوتتاهای بالا می( و پیک006و
باشد. میLDH ها نشان دهنده سنتز موفقیت آمیز که این پراش

ری ها، تأثیر قرارگیگرفتن ضخامت ثابت برای لایههمچنین با در نظر 
ای ارزیابی توان با مقایسه فاصله پایهای را میفسفات در فضای بین لایه

 شده محاسبه (nλ = 2d sin θ)براگ  قانون توسط که پایه کرد. فاصله
 8و  94/7برابر با ترتیب بهLDH-N2 و LDH-N1  برای است،

 et alHatami ,.نتایج حاتمی و همکاران ) آنگستروم بود. این فاصله به

بسیار نزدیک  ( et alEveraert,. 2220)و همکاران  اوررت( و 2018
له به فاص نیا ،یاهیلا نیب ساختارفسفات در  ینیگزیاز جا پس بود.
نییپا یدوتتا به 003صفحه  تیو موقع شیآنگستروم افزا 16/8و  20/8

 .نمود مکان رییتر تغ

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

 هایبیانگر ارتعاشات کششی گروه cm 1655- 1و cm 3470-1محدوده 
باشد ای میلایه نهای آب بیهیدروکسیل ساختمانی و مولکول

(Cheng et al., 2010; Hosni & Srasra, 2010.) یچنین بررسهم 
 و cm 1051-1 در ینشان از وجود باند جذب هیمادون قرمز فور فیط
1-cm1064 ترتیب درهب P1-LDH و P2-LDH  ها بانداین بود. حضور

 نیب یفسفات در فضا ونیآن یکششمربوط به ارتعاشات در طیف، 

                                                           
1- Batch experiment 

( پیک et al., Shafigh 2019. شفیق و همکاران )باشدیم یاهیلا
مرتبط  O-Pرا به ارتعاشات کششی  cm 1044-1موجمربوط به عدد 

که مربوط به  cm  1021-1دانستند. همچنین وجود باند و ارتعاش در
Roy باشد، توسط روی و همکاران )می LDHوجود فسفر در ساختار 

et al., 2023.نیز گزارش شده است ) 
و پراش نگار پرتو ایکس  SEMتصاویر میکروسکوپ الکترونی 

(EDS) به مربوط LDH-Pبا توجه نشان داده شده است.  3شکل در  ها
لور و متب یبه خوب شده دارای ذراتتمام ترکیبات ساخته ، ریبه تصاو
 LDHبشقابی شکل بودند. این شکل از مورفولوژی برای مانند صفحه

(. Roy et al., 2023توسط سایر پژوهشگران نیز گزارش شده است )
های (، شامل پیکEDS) طیف تفکیک انرژی حاصل از آنالیزنتایج 

 LDH-P2و  LDH-P1 ساختار دو هرمربوط به حضور فسفر در 
 باشد.می LDH-Pآمیز هر دو نوع باشد که این بیانگر سنتز موفقیتمی

شکل های مورد مطالعه در LDH تجمعی فسفر از یرهاساز سرعت
ی فسفر با رهاسازنشان داده شده است. نتایج نشان داد که مقدار  4

در مرحله اول  LDHاز  فسفر یرهاسازشود. افزایش زمان تسریع می
با  قهیدق 400-1175 یو در ط بیشترسرعت  یدارا قه،یدق 400تا  0از 

دو  ، رهاسازی فسفر ازقهیدق 1000 زمان در .افتیادامه  یسرعت کمتر
 یدبعمرحله  شیآزما یزمان برا نیکه ا رسیدحالت تعادل  به ساختار

 .شد در نظر گرفته کیشعنوان زمان به (مختلف pHدر  فسفر غلظت)
 ها نیزهای طبیعی و خاکچنین الگویی در مورد رهاسازی روی از جاذب

این موضوع ممکن است  .( 2012al etKhaokaew ,.)دیده شده است 
وم سنگخهای رهاسازی فسفر باشد. دهنده تفاوت در انرژی مکاننشان

نیز وجود دو مرحله رهاسازی  ( 2018et al.Songkhum ,و همکاران )
در محلول آبی گزارش  Zn-Al-LDHسریع و کند را پس از قرارگیری 

ممکن  (4شکل ) با سرعت بالاتر در مرحله اول یرهاساز معمولاًکردند. 
بهل یهاو مکان یاز سطوح خارج فسفر شتریب یاست به علت رهاساز

در مرحله بعد، با توجه به بالاتر رفتن انرژی  .باشد می با انرژی جذب کا
ها و از طرفی بیشتر شدن فاصله فسفر از لبه کانی، فسفر در این لایه

ابد. یفاصله پخشیدگی بیشتر و سرعت رهاسازی فسفر کاهش می
 باشد،می مؤثردر طی مراحل  هایکان از عناصری که بر رهاسازی عوامل

بار  در راتییتغ ،یاز نظر انرژ یرهاساز یهامکاننبودن  کسانیشامل: 
و قدرت  pHمحلول از نظر  طیدر شرا رییتغ ،یدر اثر رهاساز یسطح

  (.Elkhatib et al., 1988) هستند یونی
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 های سینتیکی مدل -1جدول 

Table 1- Kinetics models 
 پارامترها

Parameters 

 معادله
Equation 

یکینتیس هایمدل    
Kinetics models 

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

          qe= مقدار فسفر رهاشده )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 pf pseudo-first order kinetic equation 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒 (1 − 𝑒−𝑘1𝑡)  
اول مرتبهشبه   

Pseudo-first-order 

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

qt= مقدار فسفر رهاشده )میلیگرم بر گرم( در زمان    
   qt=  the amount of released phosphorus (mg g-1) at time                    

qe= مقدار فسفر رهاشده )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 h=(k2qe
2)                                            

h= the initial release rate value (mg g-1 min-1) 

𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2𝑘2𝑡

1 + 𝑞𝑒𝑘2𝑡
 

 
 

دوم مرتبهشبه    
Pseudo-second-order 

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

R= the rate constant of the parabolic diffusion kinetic equation (mg g-1 min-1)                   
C=               عرض از مبدا معادله پخشیدگی پارابولیکی

C= Parabolic diffusion equation y-intercept 

𝑞𝑡 = 𝑅𝑡1/2 + 𝐶 

 
 پخشیدگی پارابولیکی 

Parabolic diffusion 

 
نشان داد که  فسفرتجمعی  یرهاساز سرعتبر  pH ریتأث سهیمقا
 ریمقاد ،زمان هر در =8pHدر  LDH-P2و LDH-P1 ستمیس دودر هر 
 نرخ بر pH ریتأث. (4 شکلشد ) آزاد =6pHبا  سهیدر مقا یشتریفسفر ب

یم فیتوص یسطح واکنش مدل کی اساس بر معمولاً هایکان تیحلال
 یسطح یهاگونه غلظت با متناسب تیحلال نرخ مدل نیا در. شود

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

(Drever & Stillings, 1997 .)( نوویلو و همکاران(Novillo et al., 

از هیدروکسید دو گانه  رهاشدهگزارش کردند که میزان فسفر  2014
های فسفات و دلیل رقابت بین یونقلیایی به pHای در لایه
 تجزیه یبراحاضر  پژوهش در. باشدخنثی می pHبیشتر از  روکسید،هید

 رگرسیون غیرخطی روشاز  فسفر، یرهاساز سرعتو تحلیل آزمایشات 
وابسته به  یرهاساز یهابر داده یکینتیس یهامدل برازشمنظور به

 2R ایبمدل، از ضر نیمنظور انتخاب بهترزمان فسفر استفاده شد و به
نشان داده شده است،  2 جدولهمانطور که در استفاده شد.  RMSEو 

 نی)بالاتر برازش نیبهتر یکیپارابول یدگیپخش دوم و مرتبهله شبه معاد
2R (99/0-96/0(( نیکمتر و RMSE (25/3 -81/1) یهاداده بر را 

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

ر بیابانکی و حسین پو .نددانست مناسب را یدگیپخش معادله همدان،
(Biyabanaki & Hosseinpoor, 2008 نیز ) گزارش کردند که

از فاز جامد =pH 5/8مولار و  5/0کربنات سدیم فسفر با بی رهاشدن
عادله م ی قابل توصیف بود.کیپارابول خاک توسط معادله پخشیدگی

را  یونیفسفر توسط تبادل آن یرهاساز هیفرض پخشیدگی پارابولیکی،
ست ا ندیمرحله محدودکننده از فرآ کی پخشیدگی رایز کند،یم تیتقو

(Sparks, 2003.)  کی دوم و پارابولی مرتبهپارامترهای سینتیکی شبه
نشان داد که مقدار رهاسازی اولیه فسفر  2جدول در  LDHهر دو نوع 

(h در )LDH-P2  نسبت بهLDH-P1 دهنده بیشتر بود که این نشان
مقدار فسفر  همچنینباشد. می LDH-P2رهاسازی اولیه بیشتر از 
 P1 -LDHبیشتر از  P2 -LDHدر (eq) رهاشده در حالت تعادل

گرم بر کیلوگرم در میلی 82/49از pH ،eq=8 در مثالباشد. برای می
 P2-LDHگرم بر کیلوگرم در حضور میلی 55/70به  P1 -LDHحضور

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

در ساختار ترکیبات، مقدار فسفر موجود در ساختار، سطح  موجودظرفیتی 
یند رهاسازی آهای جانبی در فرو همچنین حضور برخی واکنش ویژه

  فسفر باشد. 
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 LDH-P2ب(  LDH-P1الف(  LDH-Pالگوی پراش نگار پرتو ایکس  -1شکل 

Figure 1- XRD pattern of LDH- P A) LDH-P1 B) LDH-P2  

 
 P2-LDHب(  P1 -LDHالف( P-LDH مادون قرمز تبدیل فوریه متریفوتواسپکتروطیف  -2شکل 

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

 

LDH-P2 (B ب (  

(A) 

(B) 

LDH-P1 (A الف (  



 1403 شهریور -رداد م، 3، شماره 38آب و خاک، جلد نشریه      406

 

 

 
  LDH-P2(ب، ) LDH-P1(الف) در( EDS) کسیا پرتو یانرژ پراش سنجفیط و (SEM) یالکترون کروسکوپیم ریتصاو -3 شکل

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

بر اساس آنالیز شیمیایی، نسبت کاتیون دو ظرفیتی به سه ظرفیتی 
بود. بر این  1به  7/2و  1به  2ترتیب به P2-LDHو  P1 -LDHدر

دلیل دارا بودن میزان بار مثبت و پایداری تواند بهمی P2-LDHاساس 
هب، رهاسازی فسفر بیشتری داشته باشد. P1-LDHکمتر در مقایسه با 

 ممکن LDHاز جمله پایداری  یمتعدد یهاواکنشعوامل و  یطور کل
 لیدلبه نیباشند. بنابرا داشته نقشعنصر  کی یرهاساز ندیآاست در فر

ممکن است  یمختلف معادلات ند،یآفر نیموجود در ا یهایدگیچیپ
 ,.Elkhatib et al) ندیعنصر ارائه نما کی یاز رهاساز یمناسب فیتعر

1988.) 
( 8، 6مختلف ) pH، در LDHsروند رهاسازی فسفر از هر دو نوع 

نشان داده شده است. نتایج آزمایش نشان داد که افزایش  4شکل در 
pH  منجر نیترات پتاسیم، مولار  0/03زمینه محلولدر حضور  8به  6از 

ساعت(  17زمان تعادل ) در LDHشده از هر دو نوع رهابه افزایش فسفر 
مقدار  8به  6ها از اولیه سوسپانسیون pHعنوان مثال با افزایش شد. به
 91/41گرم بر کیلوگرم به میلی 59/38از  P1-LDHاز  رهاشدهفسفر 
 et Kuzawa) کوزاوا و همکارانگرم بر کیلوگرم افزایش یافت. میلی

, 2006al.)  ی فسفر از رهاسازنشان دادند کهLDH (2:1)-Al-Mg 
شاهدات را این م نتایجتوسط محلول کلرید سدیم قلیایی بیشتر بود. 

زدایی های هیدروکسید و فسفات یا پروتونتوان به رقابت بین یونمی

 Li)قلیایی نسبت داد  pH در LDHهای هیدروکسیل در سطح گروه

Novillo ; 2006., et alDas  ;2016 .,et al Lalley ;., 2016et al

, 2014et al..) همکاران و گوان (., 2020et alGuan ) نشان زین 
 ت،فسفا نیی( و غلظت پایباز pH) NaOH یغلظت بالا که دادند
شده ذبفسفات ج یهاگونه نیب گاندیفسفات با تبادل ل یرهاساز باعث

  .شد دیدروکسیه یهاو گروه
ها با نسبت کاتیون دو ظرفیتی به سه LDHبین رهاسازی فسفر از 

 pHهمه  دریکسان نیز تفاوت وجود داشت.  pHظرفیتی متفاوت، در 
به .بود  P2-LDHکمتر از P1 -LDHاز فسفر یرهاساز مورد مطالعه،

ترتیب به  P2 -LDHشده ازرها فسفرمقدار  8و  pH 6در  کهینحو
 هاLDH یداریپاعبارتی . بهبود P1-LDHبرابر بیشتر از  33/1و 46/1

ی تینسبت فلز دو ظرف از جمله یعوامل مختلف ریدر خاک تحت تأث
(+2Mg( تیبه سه ظرف( 3+یAl)  کانی، فلزات ساختاری کانی در ساختار

 et al (Everaert ,.2016)و همکاران اوررت  جینتا .است محیط pHو 

به سه ی تیبا کاهش نسبت فلز دو ظرف LDH یدارینشان داد که پا
 تریقو ندویبار مثبت منجر به پ شیافزا رایز ،ابدییم شیفزای اتیظرف

  .شودیم یاهیلا نیب یهاونیو آن دیدروکسیه یهاهیلا نیب
 
 
 

 (A) الف

 (B) ب
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 8و  6اولیه:   P2 -LDHpHو P1 -LDHدر Pهای رهاسازی ی برازش داده شده بر دادههامدلو پارامترهای ( 2R) مقادیر ضریب تبیین -2جدول 

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-mg g)  pH 

4 0.98 3-10×2 57.82 P2 -LDH 
6 

4.39 0.94 3-10×3 38.28 P1 -LDH 
4.19 0.97 3-10×2 57.39 P2 -LDH 

8 
4.22 0.95 3-10×3 42.14 P1 -LDH 

  
 دوم مرتبهشبه 

order-second-Pseudo 
  

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

2k 

)1-min 1-g mg) 
eq 

)1-(mg g 
 pH 

2.89 0.98 0.21 5-10×4.35 70.98 P2 -LDH 
6 

3.25 0.96 0.19 4-10×1.02 44.16 P1 -LDH 
3.12 0.98 0.21 5-10×4.28 70.55 P2 -LDH 

8 
3.20 0.97 0.18 5-10×7.64 49.82 P1 -LDH 

  
 پخشیدگی پارابولیکی

Parabolic diffusion 
  

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

2.41 0.99 0.86 1.66 P2 -LDH 
6 

2.02 0.98 2.51 1.08 P1 -LDH 
2.12 0.99 0.86 1.64 P2 -LDH 

8 
1.81 0.99 1.99 1.19 P1 -LDH 

 
 

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

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

و همکاران  اوررتیابد. ی آنیون کاهش میرهاسازبنابراین میزان 
(., 2022et al t(Everaer دو ونیکاتمختلف  یهانسبت نقشیز ن 

 یمورد بررس فسفر یرهاسازرا در  LDHدر  یتیظرفبه سه  یتیظرف

به Al LDH3Mgو  Al LDH 2Mgقرار دادند و گزارش کردند که
شده بود،  یارذبارگ 4POکه با یاز فسفر را زمان % 52 و % 42 بیترت
 کرده بود.  رها

 (A) الف
 (B) ب
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 گیرینتیجه

وابسته  LDH-Pرهاسازی فسفر از  نتایج این پژوهش نشان داد که
)نسبت کاتیون دو ظرفیتی به سه ظرفیتی(  LDHو نوع  pHبه زمان، 

های سینتیکی بر عنوان مثال، بر اساس نتایج برازش مدل. بهاست
 17ای، میزان رهاسازی فسفر )در زمان تعادل های آزمایش پیمانهداده

 با) LDH-P2پتاسیم، از  نیتراتمولار  03/0ساعت( در محلول زمینه 

  LDH-P1نسبت به( 1به  3 به سه ظرفیتی ظرفیتی نسبت کاتیون دو

 8و  pH 6در دو ( 1به  2)با نسبت کاتیون دو ظرفیتی به سه ظرفیتی 
توجه ا برسد که به نظر میبنابراین،  .درصد بیشتر بود 33و  46ترتیب به

های مختلف کاتیون دو ظرفیتی به سه ظرفیتی بر رهاسازی به اثر نسبت
از  و ثیر گذاشتأفسفر ت توان در مقدار و چگونگی رهاسازیفسفر، می

 فسفر کندرهای کودهای عنواناز این ترکیبات بهاین رو احتمالا بتوان 
ات طالعه، آزمایشالبته برای تأیید نتایج این مدر خاک استفاده کرد. 

 باشد.میای نیاز گلخانه
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