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

 

 
Research Article 

Vol. 36, No. 6, Feb.-Mar., 2023, p. 761-771 
 

 

Evaluation of Zn[Mn]-Al LDHs as Matrices for Release of B, Zn and Mn in A 

Simulated Soil Solution  

 
H. Hatami1*, A. Fotovat 2  

 
Received: 31-10-2021 
Revised: 13-12-2021 
Accepted: 18-12-2022 
Available Online: 22-02-2023 

How to cite this article:  
Hatami, H., & Fotovat, A. (2023). Evaluation of Zn[Mn]-Al LDHs as 

Matrices for Release of B, Zn and Mn in A Simulated Soil Solution. Journal 

of Water and Soil 36(6): 761-771. (In Persian with English abstract) 

DOI: 10.22067/jsw.2022.73093.1109 

 

Introduction  
Boron (B) has a dual effect on living systems, so that the concentration range within which B is changed 

from a nutrient to a pollutant is rather narrow. Although B plays essential roles in all living organisms, its long-
term excessive uptake has adverse effects on either human beings or plants and animals. Furthermore, part of the 
B that can be used as fertilizer is highly soluble and easily leached into the soil profile leadsing to some 
problems such as decrease of fertilizer efficiency. Therefore, to improve agricultural productivity through its 
gradual uptake by plants, the increase of B adsorption in the soil solution is necessary. Many adsorbents have 
been used for the adsorption of B from aqueous solutions; however, layered double hydroxides (LDHs) have 
been considered as one of the most effective adsorbents as well as slow releaser fertilizers of inorganic anions 
such as nitrate, phosphate, etc. The formula of LDHs are typically denoted as [M1-x 2+M x 3+ (OH)2]x+ (An-) 
x/n .m(H2O), where M2+ and M3+ are divalent and trivalent cations, respectively, the significance of x is the 
molar ratio of M3+/(M3++ M2+) and An- is the intercalated anion. Although LDH materials are commonly 
prepared by combining two divalent and trivalent metals, more metals can be introduced in the brucite layer to 
achieve a large variety of composition and higher adsorption capacity. Stability of LDHs in soil can be affected 
by numerous factors (e.g. low molecular weight organic acids (LMWOAs)) leading to release of structural 
cations in addition to interlayer anion. However, there are scarce investigations that have evaluated the potential 
of ternary LDHs (e.g. Zn–Mn–Al LDH) in desorption of B (as interlayer anion) and release of Zn and Mn (as 
structural anions) in a simulated soil solution. Therefore, the objectives of this study were, i) to compare the 
desorption of B capacity of binary LDH (Zn–Al LDH) and ternary LDH (Zn–Mn–Al LDH) in the simulated soil 
solution, and ii) to investigate the effect of three different electrolytes (potassium nitrate, oxalic acid, and citric 
acid) on the release of Zn and Mn from synthesized LDHs. 

Materials and methods 
 A modified urea hydrolysis method was employed to synthesize Zn–Al and Mn-substituted Zn–Al LDHs 

with Zn(+Mn)/Al molar ratio of 2. Herein the contents of Mn with respect to Zn corresponded to 2% and 10% 
molar ratio. Accordingly, the synthesized materials denoted as Zn–Al, Zn–Mn1 and Zn–Mn2 for the samples 
without Mn, with 2 and 10 mol% Mn with respect to Zn content. For investigation of B desorption at a 
concentration of 10 mM, 15 mL from equilibrium solutions were substituted with 15 mL of 0.03 M KNO3 and 
shaken for 240 min. Substitution was repeated four times and A modified urea hydrolysis method was employed 
to synthesize Zn–Al and Mn-substituted Zn–Al LDHs with Zn (+Mn)/Al molar ratio of 2. Herein the contents of 
Mn with respect to Zn corresponded to 2% and 10% molar ratio. Accordingly, the synthesized materials denoted 
as Zn–Al, Zn–Mn1 and Zn–Mn2 for the samples without Mn, with 2 and 10 mol% Mn with respect to Zn 
content. For investiigatigatingon of B desorption at a concentration of 10 mM, 15 mL from equilibrium solutions 
were substituted with 15 mL of 0.03 M KNO3 and shaken for 240 min. Substitution was repeated four times and 
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B concentrations in extracts were measured by Azomethine-H method. Furthermore, the supernatant Zn and Mn 
concentrations were determined by GF-AAS (PG 900). This process was repeated for 1.25 mM oxalic acid and 
1.25 mM citric acid to study the effect of these compounds on B desorption as well as release of Zn and Mn. B 
concentrations in extracts were measured by Azomethine-H method. Furthermore, the supernatant Zn and Mn 
concentrations were determined by GF-AAS (PG 900). This process was repeated for 1.25 mM oxalic acid and 
1.25 mM citric acid to study the effect of these compounds on B desorption as well as release of Zn and Mn.  

Results and Discussion  
The adsorption and desorption isotherm were carried out to describe the distribution of B between the liquid 

and adsorbent. The isotherm data of synthesized LDHs were matched with Freundlich model. The values of 1/n 
in this model were found between 0 and 1 for all LDHs indicating favorable sorption of B on these compounds. 
The highest adsorption was observed for ternary LDHs (particularly Zn–Mn2) due to their higher specific 
surface area and also due to the ion exchange mechanism in combination with surface adsorption. However, the 
results showed that the percentages of B desorption by potassium nitrate, oxalic acid and citric acid were lower 
for Zn–Mn1 (19.4, 29.1 and 38.2%, respectively) and Zn–Mn2 (18.6, 28.2 and 35.9 %, respectively) than Zn–Al 
(30.8, 41.2 and 46.2%, respectively). This observation suggests that the type of LDH, B adsorption mechanism 
and background electrolyte can affect the amount of B desorption. Furthermore, after 4 successive desorption 
cycles, the concentration of Zn and Mn increased in the supernatants (particularly in organic acid electrolytes) 
suggesting dissolution mechanism possibility happened for the studied LDHs. Among the background 
electrolytes, citric acid was the most effective compound in releasing Zn and Mn, followed by oxalic acid and 
potassium nitrate. A reason for this such observations could be that with respect to chemical structure, citric acid 
by three carboxyl groups can form more chelate rings compared to oxalic acid, which contain two carboxyl 
groups. Therefore, it seems that B containing Zn–Mn–Al LDH may have potential to be used as a slow release 
fertilizer in soils to supply three essential elements, including B, Zn and Mn simultaneously. However, further 
studies are required to support such a hypothesis. 

 
Keywords: Adsorption-desorption isotherms, Boron, Layered double hydroxides, Organic acids 
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در  Mnو  B ،Znبه عنوان ماتریکسی برای رهاسازی  Zn[Mn]-Al LDHsسنجی کاربرد امکان

 سازی شده محلول خاکمحیط شبیه

 
 2امیر فتوت -*1حدیث حاتمی

 09/08/1400تاریخ دریافت: 

 27/09/1401تاریخ پذیرش: 

 

 چکیده 

ساازی شادم محلاول    در محیط شبیه B( و نوع محلول زمینه بر واجذب LDHای )لایهاین پژوهش با هدف بررسی تاثیر نوع هیدروکسید مضاعف 
ماولار نیتارا     03/0در محلول  Bدماهای جذب ( در این محیط انجام شد. بدین منظور ابتدا همMnو  Znهای ساختاری )خاک و نیز رهاسازی کاتیون

نسبت مولی( و  02/0برابر با   Mn/Zn) Al LDH-Zn ،Al LDH–Mn1–Znبرای سه ترکیب  Bمولار میلی 10تا  25/0های پتاسیم حاوی غلظت
Al LDH–2Mn–Zn (Mn/Zn  ترتیب نسبت مولی( )به اختصار به 1/0برابر باAl-Zn ،1Mn–Zn  2وMn–Zn    بررسی شاد. سا و واجاذب )B  از

مولار اسید سیتریک میلی 25/1ر اسید اگزالیک و مولامیلی 25/1مولار نیترا  پتاسیم،  03/0های ترین غلظت و تحت تاثیر محلولاین ترکیبا  در بیش
 LDHsدر تماام   Bهای جذب و واجذب در محلول واجذب تعیین گردید. بر اساس نتایج، دادم Mnو  Znهای گیری شد. همچنین غلظت کاتیوناندازم

Zn–دار بود. بدین صاور  کاه   معنی Bتایی بر میزان جذب و واجذب سه LDHsبراین، تاثیر کاربرد برازش خوبی با معادله فرندلیچ نشان دادند. علاوم

1Mn  2وMn–Zn  در مقایسه باAl-Zn ( 6/18-2/38مول بر گرم( و واجذب کمتری در هر سه محلاول زمیناه )  میلی 46/0-57/0دارای جذب بیشتر 
-لیت با کاتیوننسبت دادم شود. اسیدهای آلی به دلیل ایجاد کیسنتز شدم  LDHsدر  Bتواند به متفاو  بودن مکانیسم جذب درصد( بودند. این امر می

در مقایسه با نیترا  پتاسیم گردیاد. باا    Mnو  Znو همچنین رهاسازی  Bو افزایش احتمال انحلال آن، سبب افزایش واجذب  LDHsهای ساختاری 
غاذایی   قادر به تامین این سه عنصار  LDHs، ممکن است سازی شدم محلول خاکدر شرایط شبیه Mnو  Znو همچنین  Bتوجه به رهاسازی آهسته 

 باشد. برای گیاهان باشند که بررسی آن نیازمند مطالعه در شرایط واقعی خاک و در حضور گیام می
 

 ای واجذب، بور، هیدروکسید مضاعف لایه-های جذباسیدهای آلی، ایزوترمهای کلیدی: واژه
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رغم نقاش باشد. بدین معنی که بهموجودا  زندم میاثراتی دوگانه بر 
های م م و متعدد این عنصر در فرایند رشاد گیاام )مانناد متابولیسام     

ها(، به علات نزدیکای   ها، انتقال قندها و فعالیت هورومونکربوهیدار 
، این عنصر غاذایی باه سارعت از    Bبود عنصر محدودم کمبود و بیش

دم و موجب بروز اثرا  سویی بر یک عنصر ضروری به سمی تبدیل ش
. علاوم (Cao and Guo, 2013) گرددها میگیاهان، حیوانا  و انسان

بخشای از کاود    ،Bبر این، با توجه به حلالیت بالای کودهای حااوی  
شود که ایان امار   شویی از دسترس گیام خارج میمصرفی به دلیل آب

کود، بروز مشاکلا  زیسات محیطای و    سبب کاهش کارایی مصرف 
شود. بناابراین، در نناین شارایطی مادیریت     افزایش شوری خاک می
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دارای اهمیت دونندان خواهد بود. یکای   Bاستفادم از کودهای حاوی 
کارهای پیشن ادی برای کاهش ننین مشکلاتی تامین آهساته و  از رام

یاا  شاویی و  در سیستم خااک باا هادف کااهش آب     Bیا کنترل شدم 
های سااختاری و  باشد. با توجه به ویژگیافزایش جذب توسط گیام می

رساد کاه هیدروکسایدهای    نتایج تحقیقا  منتشر شادم باه نظار مای    
از جملاه ترکیباا  مناساب     1LDHsای و یا به اختصاار  مضاعف لایه

 ج ت کاربرد در این زمینه محسوب شوند. 
LDHs شابه  صافحا  یدارا یکاتیلیرسا یغ باا  یاز ترک یگروه  

دو  ونیباا باار متبات هساتند کاه در آن کاات       )2Mg(OH) (تیبروسا
شادم   آراییهم لیدروکسیه هایگروم توسط یدر هشت وج  یتیظرف

انجام  یتیسه ظرف ونیورقه توسط کات نای در شکلهم ینیاست. جانش
 گرددیم یخنت ایهلاینیب ونیشدم با ورود آن جادیمتبت ا ارب شود ویم
(Goh et al., 2008) . یفرماول عماوم  بر این اساس LDHs  را مای

 تعریف کرد:  ریصور  زبهتوان 
[𝑀1−𝑥

2+ 𝑀𝑥
3+(𝑂𝐻)2]

𝑥+[𝐴𝑥/𝑛
𝑛− ]

𝑥−
. 𝑧𝐻2𝑂 

 یتا یدو ظرف یهاا ونیکاات  اناریا ب 3M+ و M+2فرماول،   نیا ا در
( رمیا و غ ومینی)آهن، آلوم یتی( و سه ظرفرمیو غ یرو م،یزیمن م،ی)کلس

 زیا ن Xت. اسا  یباار منفا   n باا  یاهیا لا نیبا  ونیا آن nA- و باشاند یم
. با توجه به فرماول سااختاری   )M)/3++M2+M+3 عبارتست از نسبت

توان با تغییار ناوع و نسابت کااتیون دو و ساه      مشخص است که می
باا   LDHsای طیف وسیعی از ظرفیتی و همچنین نوع آنیون بین لایه

متفاو  سنتز نمود. علاوم بر ایان برخای مطالعاا     های جذبی ویژگی
با بایش از دو کااتیون دو و    LDHsاند که امکان ساخت گزارش کردم

شاوند(  نامیدم می 2تاییسه LDHsسه ظرفیتی )عمدتا سه کاتیون که 
. ایان امکاان افازون بار     (Chitrakar et al., 2010) نیاز وجاود دارد  
ساخته شدم، بر اسااس نتاایج برخای تحقیقاا       LDHsافزایش تنوع 

تایی در مقایسه با دوتاایی نیاز   سه LDHsموجب ب بود ظرفیت جذب 
 ,Bharali and Deca)شدم است. به عناوان متاال، ب اارالی و دکاا     

Al –Cu–Mgر ساختار د 2Cu+نشان دادند که حضور کاتیون  (2017

LDH هاای آلای آنیاونی در مقایساه باا      موجب افزایش جذب آلایندم
رساد کاه   گریدم است. از این رو به نظار مای   Mg–Al LDHترکیب 
کارهای افزایش ظرفیت جذب ایان  تایی یکی از رامسه LDHsساخت 

 باشد. دسته از ترکیبا  سنتزی می
دم در زمینه کاربرد به طور کلی بخش وسیعی از تحقیقا  انجام ش

LDHs هاا  محیطی مربوط به جذب و یا حاذف آنیاون  در حوزم زیست
باشاد. در  های آبی توسط این ترکیبا  مای )آلی و یا معدنی( از سیستم

 Zn-Alتوساط   Bاین حوزم مطالعا  بسایاری نیاز حااکی از جاذب     

                                                           
1- Layered Double Hydroxides  

2- Ternary LDHs 

LDH (Jiang et al., 2007 López-Rayo et al., 2017; ) ،Mg-

Al LDH (Ay et al., 2011 Guo y et al., 2013;  ) وCa-Al 

LDH (Ay et al., 2007 )باشد. با این وجود مطالعاتی وجود دارد می
ای قادر به رهاسازی آهسته آنیون بین لایاه  LDHsدهد که نشان می

 ;Hatami et al., 2018) جذب شدم )مانند فسفا ( هم در محیط آبی

Novillo et al., 2014; Woo et al., 2011) و هم در سیستم خاک  
(Azimzadeh et al., 2021; Benício et al., 2017; Everaert 

et al., 2016; Hatami et al., 2021) باشند. باه عباار  دیاار    می
قادر به واجاذب تادریجی آن نیاز    این ترکیبا  علاوم بر جذب آنیون، 

به عنوان نسال جدیادی از کودهاای     LDHsبودم و به همین دلیل از 

شود. در این زمیناه مطالعااتی نیاز در ارتبااط باا      نام بردم می 3کندرها
 ;Castro et al., 2018) صور  گرفته اسات  LDHsاز  Bرهاسازی 

Songkhum et al., 2018;).  
در  Znای، خاروج و رهاساازی کااتیون    علاوم بر آنیون بین لایاه 

رایو و همکااران  -توسط لوپز Mg-Zn-Al LDHکاربرد خاکی ترکیب 
(López-Rayo et al., 2017 )   گاازارش شادم اسات. همچنااین در

نشاان   (Hatami et al., 2021)همکااران  ای دیار حااتمی و  مطالعه
به یک خااک آهکای عالاوم بار تاامین       Zn-Al LDHدادند افزودن 

آفرین بود. نتایج مورد نیاز گیام ذر  نیز نقش Zn، در تامین Pتدریجی 
این مطالعا  پیشن اد دهندم این نکته است که باا توجاه باه پیچیادم     

 LDHsخی ترکیبا  در خاک، احتماالا  بودن محیط خاک و حضور بر
گیرند و به همین دلیل بخشی از تحت تاثیر مکانیسم حلالیت قرار می

شود. اسیدهای آلی با وزن مولکولی کام  های ساختاری آزاد میکاتیون
تواناد  یکی از فاکتورهایی است کاه مای   LMWOAs4یا به اصطلاح 

را در سیستم خاک تحت تاثیر قرار دهد. این ترکیبا   LDHsپایداری 
های خاک، ریشاه گیاهاان و همچناین در طای     توسط میکروارگانیسم

شوند و باه صاور  طبیعای در خااک     تجزیه مواد آلی خاک تولید می
. بناابراین باا توجاه باه مطالاب      (Essington, 2004) شوندیافت می

ساه  LDHشود که در صور  کاربرد این سوال مطرح می عنوان شدم
مصارف  که دارای دو عنصر غذایی کم Zn-Mn-Al LDHتایی مانند 

باشاد، نحاوم رفتاار ایان     مورد نیاز گیام در ترکیب ساختاری خاود مای  
ترکیب در آزادسازی این عناصر تحت تاثیر قدر  یونی محلول خااک  

کاه نتاایج مطالعاه قبلای     اینو اسیدهای آلی ناونه است. با توجه به 
-در محایط شابیه   Bدر جذب  Zn–Mn–Al LDHحاکی از موفقیت 

و از طارف   (Hatami et al., 2020)سازی شدم محلاول خااک باود    
جذب شدم  Bجایی که مطالعا  محدودی دربارم آزادسازی دیار از آن

اقعای خااک صاور     سازی شدم و یاا و در شرایط شبیه LDHsتوسط 

                                                           
3- Slow (Controlled) release fertilizer 

4- Low molecular weight organic acids 
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ای جامع در این زمینه ضاروری اسات. در   گرفته است بنابراین، مطالعه
 Zn-Alاین راستا پژوهش حاضر با هدف بررسی تااثیر ساه ترکیاب    

LDH ،Al LDH–1Mn–Zn (Mn/Zn  2برابر با  )درصد نسبت مولی
درصد نسبت ماولی( در   10برابر با  Mn/Zn) Al LDH–2Mn–Znو 

-( در محایط شابیه  Mnو  Znهای سااختاری ) و کاتیون Bآزادسازی 

سازی شدم محلول خااک و تحات تااثیر اسایدهای آلای اگزالیاک و       
 سیتریک انجام شد. 

 

 ها مواد و روش

 Al LDH-Zn ،Al LDH–1Mn–Znبرای سااخت ساه ترکیاب    
(Mn/Zn   و   02/0براباار بااا )نساابت مااولیAl LDH–2Mn–Zn 
(Mn/Zn  با آنیاون باین لایاه    1/0برابر با )ای نیتارا  و  نسبت مولی

 1از روش هیادرولیز اورم  1باه   2نسبت کااتیون دو باه ساه ظرفیتای     
. مراحل کلای سانتز هار یاک از     (Inayat et al., 2011)استفادم شد 

هاای نیتارا    ترکیبا  به این صور  بود که پو از حل شدن نماک 
مولار(، نیترا  روی و نیترا  منانز )بساته باه ناوع     165/0یوم )آلومن

:LDH 335/0  ماولار نیتارا  روی      335/0مولار نیترا  روی و یا
نیترا  منانز( در محلول یک مولار نیترا  آمونیوم، باه ایان محلاول    

 90مولار اضافه شد. س و این محلول در دماای   65/1اورم با غلظت 
ساااعت  24یط هام زدن دامام بااه ماد     درجاه سلسایوس و در شاارا  

نا داری شد. رسوبا  سفید تشکیل شدم پو از نندین بار شسات و  
درجه سلسیوس خشک شدند. در  70شو با آب مقطر، در آون در دمای 

ن ایت رسوبا  خشک شدم در هاون خرد شدند و ذرا  عبور دادم شدم 
ین ساختار در آزمایش مورد استفادم قرار گرفتند. همچن 50از الک مش 
Al LDH-Zn ،Al –1Mn–Znهای عاملی سه ترکیاب  بلوری و گروم

LDH  وAl LDH–2Mn–Zn      سنتز شدم که باه ترتیاب باه اختصاار
Al-Zn ،1Mn–Zn  2وMn–Zn  ناماااذاری شاادند توسااط آنالیزهااای

XRD
مورد مطالعه قرار گرفت کاه نتاایج آن در مطالعاه     FTIR3و  2
 شدم است. گزارش  (Hatami et al., 2020)قبلی 

آمیاز ایان ترکیباا ، باه     پو از حصول اطمینان از سنتز موفقیات 
در جاذب و   2Mn–Znو  Al-Zn ،1Mn–Znمنظور مقایسه ترکیباا   

دماهای جذب و واجذب این ترکیبا  در محایط شابیه  ، همBواجذب 
-سازی شدم محلول خاک مورد مطالعه قرار گرفت. برای بررسای هام  

ماولار نیتارا  پتاسایم     03/0ز محلاول  لیتار ا میلی 20های جذب دما
=  7در  3BO3Hاز منباع   Bمولار میلی 10تا  25/0های حاوی غلظت

pH  گرم جاذب افزودم شد و بعد از تکان دادن باه ماد    میلی 100به

                                                           
1- Urea hydrolysis 

2- X-Ray Diffraction  

3- Fourier Transform Infrared spectroscopy 

دقیقه )معادل با زمان تعادل به دست آمادم در مطالعاه ساینتیک     240
دور در  200در ( Hatami et al., 2020)ترکیبا  توسط این  Bجذب 

ماندم در محایط  باقی Bگراد، غلظت درجه سانتی 25دقیقه و در دمای 
 López-Rayo) تعیاین گردیاد   Azomethine-Hبا استفادم از روش 

et al., 2017)ماندم، مقدار جاذب  . از کسر غلظت اولیه و غلظت باقی
B  هاای باه   توسط هر یک از ترکیبا  مورد مطالعه محاسبه شاد. دادم

مویر و فرندلیچ برازش دادم شد. فرم های لانگدست آمدم توسط مدل
نمایش دادم شدم  1جدول ها در ریاضی این معادلا  و پارامترهای آن

دم شادم باا   است. لازم به ذکر است که انتخاب ب ترین مدل برازش دا
( و ریشاه دوم میااناین مربعاا  خطااا    2Rتوجاه باه ضاریب تعیاین )    

(RMSE4 انجام شد که فرمول محاسبه )RMSE  در ذیل آوردم شدم
 : (Zhang and Selim, 2005) است

RMSE=[(Σ(qt-qt
*))2/(n-p)]0.5  

*و  tqدر این معادله 
tq ترتیب مقدار بهB گیری شدم و برآورد اندازم

هاای بارازش   تعداد پاارامتر  pها و گیریتعداد اندازم t ،nشدم در زمان 
 .باشندشدم می

 10های واجذب، محلول با غلظات اولیاه   دمابه منظور بررسی هم
مورد استفادم قرار گرفت. به این صور  که بعد از جذب  Bمولار میلی

B  ،رویای پاو از ساانتریفو     لیتار از محلاول   میلی 15در این محلول
ماولار نیتارا     03/0لیتر محلاول  میلی 15شدن، خارج و به جای آن 

دقیقاه   240پتاسیم به نمونه اضافه شد. این نموناه مجادداب باه ماد      
تکان دادم شاد و ساانتریفو  گردیاد. مراحال ساانتریفو  و جاایازینی       

و در  مرتبه انجام شد 4محلول خارج شدم با نیترا  پتاسیم در مجموع 
بر غلظت جذب شدم و تعادلی تعیین گردید. علاوم Bنرخه غلظت هر 

B  غلظت فلزا ،Zn  وMn  ( نیز توسط روش جذب اتمایPG 900 )
گیری شد. باه ج ات بررسای تااثیر اسایدهای آلای اگزالیاک و        اندازم

تمام مراحل فوق در شارایط   Mnو  B ،Znسیتریک بر میزان واجذب 
لیتر محلول میلی 15او  که در هر نرخه از مشابه انجام شد با این تف

مولار اسید اگزالیک )و یا اسید سیتریک( به جاای نیتارا    میلی 25/1
 Znو غلظت فلازا    Bها نیز غلظت پتاسیم استفادم شد. در این نمونه

های حاصل از گیری شد. دادمهای ذکر شدم اندازممطابق روش Mnو 
( بارازش دادم  1رندلیچ )جادول  مویر و فهای لانگواجذب توسط مدل

 Excelافازار  شدند و ضرایب مورد نظر تعیین گردیاد. همچناین نارم   

 نمودارها مورد استفادم قرار گرفت.  برای رسم 2016
 
 
 
 
 

                                                           
4- Root mean squared error  
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 مویر و فرندلیچفرم ریاضی و پارامترهای معادلات لانگ -1 جدول

Table 1- Mathematical forms and parameters of the Langmuir and Freundlich equations 

 های معادلاتپارامتر
Parameters of equations  

 فرم ریاضی معادلات
Mathematical forms of 

equations 
 معادلات 

Equations 
 

eq  وeC ترتیب مقدار بهB  جذب شدم در واحد جرم جاذب و غلظت تعادلیB 

(qe and Ce the amounts of B adsorbed per unit mass of adsorbent and equilibrium 

concentration of B, respectively) 

 ) + 1/n F) = log(keLog(q
)elog(C 

 
 مویرلانگ

(Langmuir) 
 

Lk ،Fk  1و/n های معادلا ، ثابتb  ظرفیت جذبحداکتر 
(kL, kF and 1/n equations constants, b maximum adsorption capacity) 

 ×b)L/b + 1/(ke= Ce /qeC  
 فرندلیچ

(Freundlich) 
 

 

 نتایج و بحث

دمای جذب توصیف کنندم مقدار جذب یک مادم توساط یاک   هم
در  Bجاذب در دمای ثابت است. در پژوهش حاضر این پاارامتر بارای   

مولار نیترا  پتاسایم و   03/0گراد، قدر  یونی درجه سانتی 25دمای 
مورد مطالعاه   pH=  7مولار در میلی 10تا  25/0های در غلظت اولیه

، Zn-Alنشان داد کاه مقادار جاذب در     قرار گرفت. نتایج این بررسی
1Mn–Zn  2وMn–Zn  با افزایش غلظتB  افزایش یافته و به ترتیب

ماول بار   میلای  57/0( ±03/0و ) 46/0( ±04/0، )39/0( ±03/0باه ) 
(. اما درصد جذب با افزایش غلظت باه ترتیاب در   1شکل گرم رسید )

Al-Zn ،1Mn–Zn  2وMn–Zn  درصااااد بااااه  91و  8/84، 7/86از
درصد کاهش یافت که احتمالا به دلیال کااهش    3/28و  9/22، 4/19

های جذبی است که منجر به کاهش تمایل جذب یا اشباع شدن مکان
گونه که نتاایج نشاان   بر این، همانگردد. علاومهای بالا میدر غلظت

 Al-Zn( در مقایساه باا   2Mn–Znتایی )به ویاژم  سه LDHsدهد می
بازسازی شدم محلول خاک بودناد  بیشتری در محیط  Bقادر به جذب 

بودن تر بزرگ ( 2020et alHatami ,.) که دلایل آن در مطالعه قبلی
-Znمتر مربع بار گارم در    2/21و  3/11، 1/10ترتیب سطح ویژم )به

Al ،1Mn–Zn  2وMn–Zn سایم  ( و همچنین وقوع همزماان دو مکان
 XRDدر الااوی   d003تبادل یونی و جذب سطحی )به دلیل کاهش 

تایی عنوان شادم اسات.   سه LDHs( در Bاین ترکیبا  پو از جذب 
بیان کردند کاه احتماال    XRDهمچنین این محققین بر اساس نتایج 
انادک باودم )باه دلیال      Zn-Alوقوع مکانیسم تبادل یونی در ترکیب 

( و Bایان ترکیاب پاو از جاذب      XRDدر الاوی  d003عدم تغییر 
باشد. بناابراین، باه نظار    جذب سطحی مکانیسم غالب این ترکیب می

کارهای افزایش تواند از جمله رامتایی میسه LDHsرسد که سنتز می
 ظرفیت جذب این ترکیبا  محسوب شود. 

مویر و های لانگبا مدل Bدمای جذب های همنتایج برازش دادم
نشان دادم شدم  2جدول ه ترکیب مورد مطالعه در فرندلیچ برای هر س
 دهنادم بارازش خاوب   نشاان  RMSEو پایین  2Rاست. مقادیر بالای 

در ساطوح   Bهای جذب به معادله فرندلیچ بود که بیاانار جاذب   دادم
دهنادم  در مادل فرنادلیچ نشاان    n/1اسات. ضاریب    LDHsناهمان 

باشاد بیاانار شارایط      n < 1/1 > 0ننانچاه باشاد و  قدر  جذب می
 ,.Delazare et al., 2014 Jiang et al;) مطلوب فرآیند جذب است

تاا   387/0باین   LDHsبارای   n/1. در این پاژوهش مقاادیر   (2007
مطلاوب باودم    B( لاذا، شارایط جاذب    2جدول برآورد گردید ) 432/0

معادلاه فرنادلیچ توساط فریارا و      باه  Bهای جاذب  دادم است. برازش
 Kameda et)کامدا و همکاران  (Ferreira et al., 2006) همکاران

al., 2015) گامو و همکاران (Gao et al., 2017)  شادم  نیز گازارش 

 است. 
ماولار نیتارا     03/0ساخته شدم در محلول  LDHsاز  Bواجذب 

ماولار اساید   میلای  25/1ماولار اساید اگزالیاک و    میلی 25/1پتاسیم، 
نشان  1شکل ، به تفکیک در Bمولار میلی 10سیتریک حاوی غلظت 

 2Mn-Znو  Al-Zn ،1Mn-Znدر  Bدادم شدم است. درصاد واجاذب   
بارای نیتارا     6/18و  4/19، 8/30ترتیاب  نرخه واجذب به 4پو از 

و  2/38، 2/46باارای اسااید اگزالیااک و  2/28و  1/29، 2/41پتاساایم، 
برای اسید سیتریک تعیین شد. این نتایج نشاان داد کاه درصاد     9/35

 مورد مطالعه بسته به دو یا ساه تاایی باودن آن و    LDHsواجذب در 
کاه نتاایج   همچنین نوع محلول زمینه متفاو  است. با توجه باه ایان  

 Hatami etمطالعاه قبلای )  در  Bها پو از جذب نمونه XRDآنالیز 

., 2020al1کی از کااهش درجاه بلاوری در ترکیباا      ( حاMn-Zn  و
2Mn-Zn رفت که بود )به دلیل وقوع مکانیسم تبادل یونی( انتظار می

که پایداری  Zn-Alبیشتری نسبت به  Bاین دو ترکیب درصد واجذب 
درجه بلوری خود را حفظ کردم بود )به دلیال وقاوع مکانیسام جاذب     

دارای درصد واجذب  Zn-Alسطحی( نشان دهند. اما برخلاف انتظار، 
دهاد کاه   بیشتری در هر سه محلول زمینه بود. این نتیجه نشاان مای  

و یاا مکاان حضاور     Bه نوع مکانیسام جاذب   ب LDHsدر  Bواجذب 
هاای  ( و واجاذب از مکاان  Goh et al., 2010آنیاون بساتای دارد )  

 گیرد.ای صور  میتر از فضای بین لایهسطحی س ل

همچنین نتایج پژوهش حاضر نشان داد که نوع محلول زمینه نیز 
به نحوی که در هار ساه    واجذب شدم اثرگذار بودم است، Bدر میزان 

اسید اگزالیک  > ترکیب توالی میزان واجذب به صور  نیترا  پتاسیم
 اسید سیتریک بود.  >
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دمای  ،pH = 7 نیترات پتاسیم، مولار 03/0قدرت یونی ) 2Mn–Zn ، )ج(1Mn–Zn ، )ب(Al-Zn در )الف( Bهای جذب و واجذب دماهم -1شکل 

 (دقیقه 240گراد، زمان تکان دادن درجه سانتی 25
Figure 1- Equilibrium adsorption–desorption isotherms of B on (A) Zn-Al, (B) Zn–Mn1 and (C) Zn–Mn2 (I = 0.03 mol L−1 

KNO3, pH = 7, t = 25 °C, shaking time = 240 min) 
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 مطالعه مورد LDHs در Bجذب و واجذب  دمایمویر برای همفرندلیچ و لانگ معادلات پارامترهای مقادیر -2جدول 
Table 2- The parameters of Freundlich and Langmuir isotherms for absorption and desorption of B by the LDHs 

 فرندلیچ
Freundlich 

 مویرلانگ 
Langmuir LDH 

FK 

)1/nL 1−g (1 − 1/n)(mmol 
1/n 2R RMSE  LK 

)1−Lmmol( 
B 

)1−g(mmol  
2R RMSE 

 جذب         
Adsorption 

0.47 0.387 0.99 0.034  1.31 0.40 0.97 1.365 Zn-Al 
0.49 0.432 0.98 0.053  1.33 0.43 0.99 0.904 Al-1Mn-Zn 
0.56 0.426 0.98 0.059  1.78 0.55 0.99 0.602 Al-2Mn-Zn 

         
 پتاسیمواجذب در نیترا  

Desorption by potassium nitrate 
0.62 0.103 0.91 0.024  8.37 0.39 0.99 0.038 Zn-Al 
0.68 0.056 0.97 0.007  14.92 0.46 0.99 9.837 Al-1Mn-Zn 
0.75 0.053 0.99 0.003  13.26 0.57 0.98 7.227 Al-2Mn-Zn 

         
 واجذب در اسید اگزالیک

 Desorption by oxalic acid 
0.58 0.139 0.99 0.010  3.45 0.40 0.99 0.476 Zn-Al 
0.65 0.082 0.96 0.013  5.36 0.46 0.98 10.056 Al-1Mn-Zn 
0.72 0.086 0.98 0.008  6.08 0.58 0.99 7.446 Al-2Mn-Zn 

         
 سیتریک واجذب در اسید

 Desorption by citric acid 
0.57 0.173 0.99 0.012  2.69 0.40 0.99 0.470 Zn-Al 
0.63 0.132 0.98 0.012  3.39 0.47 0.99 10.159 Al-1Mn-Zn 
0.70 0.120 0.97 0.015  3.45 0.58 0.99 7.537 Al-2Mn-Zn 

 

تواناد باه تفااو     بالاتر بودن مقادیر واجذب در اسید سیتریک می
 Shafigh etاگزالیک نسابت دادم شاود )  ساختار شیمیایی آن با اسید 

al., 2019   به عبار  دیار اسید سیتریک با وجود سه گاروم عااملی .)
کربوکسیل در مقایسه با اسید اگزالیک که شامل دو گروم عاملی است، 

 LDHsهاای سااختاری   های بیشتری با کاتیونقادر به تشکیل کلا 
 LDHsخود موجب افزایش احتمال انحلال بخشی از بودم که این امر 

 گردد.می Bو در نتیجه واجذب بیشتر 

با توجاه باه ناوع محلاول      LDHsمتفاو  بودن مقدار واجذب در 
نیاز   (Cheng et al., 2009) زمیناه در مطالعاه نناگ و همکااران    

 LDHsباراین، وقاوع مکانیسام انحالال در     گزارش شدم است. علاوم
در ایان   Bتواناد در واجاذب   سنتز شدم از دیار دلایلی است کاه مای  

هاای قابال انادازم   پژوهش اثرگذار باشد. در این زمینه حضاور غلظات  
هاای واجاذب   ( در محلاول Mnو  Znهای ساختاری )گیری از کاتیون

اداماه باه ایان     تواند تاییدی بر انحلال این ترکیبا  باشاد کاه در  می
 موضوع پرداخته خواهد شد. 

نشاان داد کاه    Bدمای واجاذب  مشابه با نتایج جذب، بررسی هم
های واجاذب در هار ساه    معادله فرندلیچ به خوبی قادر به برازش دادم

نرخاه   4طورکلی نتایج بررسی (. به2جدول ترکیب مورد مطالعه بود )
هام در   Bمورد بررسی نشان داد که رهاساازی   LDHsاز  Bواجذب 

مولار که معادل با قادر  یاونی محلاول     03/0حضور نیترا  پتاسیم 
میلای  25/1خاک است و هم در حضور اسیدهای سیتریک و اگزالیک 

مولار به عنوان دو اسید آلی متداول در محایط خااک، رونادی نسابتا     
اساترو و همکااران   آهسته داشت. این روند کند رهاسازی در مطالعه ک

(Castro et al., 2018)  اشارم شدم است. این محققین نشان دادند نیز
در طای زماان    Mg-Al-B LDHدر نموناه   Bکه الااوی رهاساازی   

در خاک مورد  LDHبود که گوام بر پایداری  3BO3Hهموارم کندتر از 
 Zn-Al-B LDHمطالعه بود. در این زمینه نتایج مشااب ی نیاز بارای    

رسااوبی توسااط سااوناکم و همکاااران  ساانتز شاادم بااه روش هاام 
(Songkhum et al., 2018 ) شدم است. گزارش 

ساازی شادم محلاول خااک     به منظور بررسی تاثیر شارایط شابیه  
هاای  ید آلی متداول( بر رهاسازی احتمالی کاتیون)قدر  یونی و دو اس

ماورد مطالعاه، غلظات ایان      LDHsموجاود در   Mnو  Znساختاری 
گیری گردید. بر اسااس نتاایج   های واجذب اندازمعناصر در طی نرخه
 2Mn-Znو  Al-Zn ،1Mn-Znآزاد شادم از   Znبه دست آمدم مقادار  

مول میلی 34/0و  38/0، 36/0به ترتیب در نبود اسیدهای آلی برابر با 
مول میلی 43/0و  45/0، 47/0بر گرم، در حضور اسید اگزالیک برابر با 

میلای  53/0و  56/0، 55/0بر گرم و در حضور اسید سیتریک برابر باا  
در  Mnر رهاساازی  (. همچناین مقاادی  الف-2شکل مول بر گرم بود )

تحت تااثیر نیتارا  پتاسایم، اساید      2Mn-Znو  1Mn-Znهای نمونه
 1/0و  08/0، 04/0اگزالیااک و اسااید ساایتریک بااه ترتیااب براباار بااا 

 Zn(. بنابراین، رهاساازی  ب-2شکل میکرومول بر گرم به دست آمد )
دناار   LDHsمشخص کرد که احتماالا بخشای از سااختمان     Mnو 

های ساختاری تن ا در صاور  حال  انحلال شدم است نرا که کاتیون
توانند در محلول حاصل از واجاذب حضاور داشاته    می LDHsپذیری 

 ,.López-Rayo et al) همکااران رایاو و  -ای لاوپز باشند. در مطالعه

را بااه منظااور  Mg-Zn-Fe-LDHاز ترکیااب  Znاسااازی ره (2017
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مورد نیاز گیام جو مورد بررسی قرار دادند. نتایج این تحقیق  Znتأمین 
تحات   LDHدر گیام جو به دنبال حلالیت  Znحاکی از افزایش جذب 

منطقه رایزوسفر ریشه بود. حلالیت  pHتأثیر ترشحا  ریشه و کاهش 
LDHs های سازی شدم و واقعی خاک و خروج کاتیوندر محیط شبیه

( Halajnia et al., 2016)نیا و همکااران  ا  حلاجساختاری در مطالع
و حااتمی همکااران    (Shafigh et al., 2019) ، شافیق و همکااران  

(Hatami et al., 2021)  تایید و گزارش شدم است. مطابق نتایج، نیز
آزاد شدم داشاته   Mnو  Znداری بر مقادیر زمینه اثر معنی نوع محلول

اساید   >اساید اگزالیاک    > است به نحوی که روناد نیتارا  پتاسایم   
 2گوناه کاه در شاکل    سیتریک برای آن قابل پیشن اد است اما همان

و  Znتفااو  ننادانی در مقادار     LDHشود تغییر در نوع مشاهدم می
Mn های زمیناه ایجااد نکاردم    آزاد شدم تحت تاثیر هر یک از محلول

تر بودن مقادیر رهاسازی گونه که قبلا هم اشارم شد بزرگاست. همان

Zn  وMn توان به حضاور ساه گاروم    تحت تاثیر اسید سیتریک را می
عاملی کربوکسیل در آن و در نتیجه تشکیل پیوندهای بیشاتر مارتبط   

-Znاز ترکیاب   Znد سایتریک در رهاساازی   دانست. موثر بودن اسای 

Mg-Fe(III) LDH  همکاران در مطالعه شفیق و(Shafigh et al., 

ها بیان کردند که میازان رهاساازی   نیز گزارش شدم است. آن (2019
Zn یک، اساید اگزالیاک و اساید تارتاریاک باه      تحت تاثیر اسید سیتر

میکرومول بر گرم بود. بنابراین بر اساس  9/97و  5/123، 522ترتیب 
نتایج به دست آمدم سه ترکیب سنتز شدم ماتریکو مناسابی را بارای   

مصارف  و همچنین رهاسازی دو عنصر غذایی کام  Bجذب و واجذب 
(Zn  وMnدر شرایط شبیه )   سازی شدم محلول خاک ایجاد کردناد باا

تار  گیری دقیقنتیجهاین وجود انجام مطالعاتی در محیط واقعی ج ت 
 رسد. کاملا ضروری به نظر می

 

 
)ب( از  Mnو  )الف( Znمولار بر رهاسازی میلی 25/1مولار و اسید سیتریک میلی 25/1اسید اگزالیک  مولار، 03/0نیترات پتاسیم  تاثیر -2شکل 

1Mn-Zn 2 وMn-Zn 
Figure 2- The effects of potassium nitrate, oxalic acid and citric acid on Zn (A) and Mn (B) released from Zn-Mn1 and Zn-

Mn2 
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 گیری  نتیجه

ساازی شادم   نتایج پژوهش حاضر نشان داد کاه در شارایط شابیه   
در واجذب آن نیز تاثیرگذار  Bعلاوم بر جذب  LDHمحلول خاک نوع 

باه دلیال وقاوع     Zn-Mn-Alساه تاایی    LDHsبود. به عبار  دیار 
هاای جاذب ساطحی و تباادل یاونی دارای جاذب       همزمان مکانیسم

که تن اا شاواهدی از مکانیسام     LDH Zn-Alبیشتری در مقایسه با 
جذب سطحی را نشان داد، بودند. اما با توجه به متفاو  بودن انار ی  

های جذبی متفاو ، در حضور هار ساه محلاول زمیناه     پیوند در مکان
ماولار و اساید   میلای  25/1اسید اگزالیک  مولار، 03/0)نیترا  پتاسیم 

 Bب سااه تااایی درصااد واجااذ LDHsمااولار(، میلاای 25/1ساایتریک 
 LDHsکمتری نشان دادند. کونک بودن مقادیر واجذب باه ویاژم در   

در این ترکیبا  بود.  Bسه تایی احتمالا دلیلی بر رهاسازی کند آنیون 
تر، انجام مطالعا  سینتیک واجاذب  هرنند به منظور اظ ار نظر قطعی

تاثیر قابل تاوج ی   LDH، نوع Bمفید و قابل پیشن اد است. برخلاف 
نظر از نشان نداد. صرف Mnو  Znهای ساختاری ی کاتیونبر رهاساز

هاای واجاذب   هاا در عصاارم  ها، حضور آنمیزان رهاسازی این کاتیون

ساازی شادم   مورد مطالعه در شرایط شابیه  LDHsحاکی از ناپایداری 
محلول خاک و در نتیجاه وقاوع انحالال در بخشای از سااختار ایان       

سازی س م هار  امکان کمی ترکیبا  داشت. اگرنه در پژوهش حاضر
های موثر در واجذب عناصر وجود نداشت اما با توجاه  یک از مکانیسم

هاای بعادی   ای در پژوهشبه اهمیت این موضوع، انجام ننین مطالعه
و  Bشود. موثر بودن نوع محلول زمینه بر درصاد واجاذب   پیشن اد می

ویژگی  گوام تاثیر دو Mnو  Znهای همچنین میزان رهاسازی کاتیون
محلول خااک یعنای قادر  یاونی و حضاور اسایدهای آلای باا وزن         

باشاد.  در صور  کاربرد خااکی آن مای   LDHمولکولی کم بر شرایط 
 LDHsرساد کاه   بنابراین، اگرنه بر اساس این پژوهش به نظار مای  

مورد مطالعه قادرند به طور همزمان دو و یا سه عنصر غذایی ضروری 
با توجه باه تااثیر شارایط خااک بار پایاداری       گیام را تامین نمایند اما 

LDHs  و کندرها بودن خروج این عناصر و عدم آگااهی از   سواز یک
دیار، کاربرد  سویمناسب بودن تامین این عناصر در زمان نیاز گیام از 
ضاروری مای   را این ترکیبا  در شرایط واقعی خاک و در حضور گیام

 د. ازس
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