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Объектом данного исследования являются слоистые двойные гидроксиды (СДГ) с катионным 
составом М2+

3Al1-хCeх, где двухзарядный катион представлен никелем или кобальтом. Для сравнения 
использованы образцы близкого катионного состава, не содержащие церий. Проведение синтеза ме-
тодом соосаждения с последующей гидротермальной обработкой позволило получить однофазные 
хорошо окристаллизованные СДГ со структурой гидроталькита, о чем свидетельствуют данные рент-
генофазового анализа.  

Основной целью данного исследования являлось изучение влияние введения крупного катио-
на церия в структуру бруситоподобных слоев СДГ на сорбционные характеристики указанных мате-
риалов. Методом низкотемпературной адсорбции-термодесорбции азота по БЭТ установлено, что на 
площадь удельной поверхности синтезированных материалов существенное влияние оказывает кати-
онный состав СДГ. Никельсодержащие СДГ обладают более развитой поверхностью по сравнению с 
кобальтсодержащими. Изотермы адсорбции-термодесорбции азота относятся к II типу по классифи-
кации БДДТ и характерны для непористых или макропористых тел. 

Сорбционная способность СДГ по отношению к анионному красителю конго красному опре-
делялась статическим методом. Концентрацию красителей в растворах определяли спектрофотомет-
рическим методом. Экспериментальные данные кинетических исследований сорбции красителя на 
СДГ были проанализированы с использованием моделей псевдо-первого (модель Лагергрена) и псев-
до-второго (модель Хо и Маккея) порядков. Установлено, что сорбция красителя на всех синтезиро-
ванных образцах СДГ адекватно описывается моделью псевдо-второго порядка. 

Экспериментальные данные по равновесной адсорбции красителя на СДГ проанализировали 
с помощью широко используемых моделей изотерм Фрейндлиха и Ленгмюра. Показано, что изотер-
мы сорбции для всех образцов можно отнести к типу L и в исследуемом концентрационном интервале 
они удовлетворительно описываются моделью Ленгмюра. На изотермах сорбции наблюдается пере-
гиб, наличие которого может быть обусловлено переориентацией адсорбированных частиц относи-
тельно поверхности сорбента или сменой механизма сорбции с поверхностного на интеркаляцион-
ный. Установлено, что ведение крупного катиона церия в структуру бруситоподобных слоев СДГ 
приводит к существенному повышению сорбционной емкости указанных материалов по отношению к 
анионному красителю, величина максимальной адсорбции, рассчитанная по уравнению Ленгмюра в 
1,4 - 2,3 раза выше для церийсодержащих СДГ. 

Полученные результаты могут быть применены в сорбционных и каталитических исследова-
ниях СДГ. 

Ключевые слова: слоистые двойные гидроксиды, никель, кобальт, церий, адсорбция-
термодесорбция азота, адсорбция конго красного 

 
 

Введение 

Слоистые двойные гидроксиды (СДГ) 
обладают двумерной структурой, состо-

ящей из металлгидроксидных слоев, и 
способных к обмену анионов в межслое-
вом пространстве [1,2]. Одним из уни-
кальных свойств материалов на основе 
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СДГ является высокая сорбционная спо-
собность по отношению к органическим 
анионам [3-8]. СДГ также перспективны 
в области гетерогенного катализа и 
находят применение в качестве катали-
заторов, прекурсоров или носителей ка-
тализаторов [9-10]. В последние годы 
растет интерес к СДГ, содержащим ред-
коземельные элементы в своем составе. 
Этот интерес обусловлен структурными 
особенностями СДГ. Как известно, со-
единения редкоземельных элементов об-
ладают специфическими каталитически-
ми и фотокаталитическими свойствами, 
при этом на проявление указанных 
свойств существенное влияние оказыва-
ет структурные характеристики как ак-
тивного компонента, так и матрицы 
[11,12]. Зачастую каталитическая актив-
ность напрямую зависит от сорбционных 
характеристик материала [13]. Интерка-
ляция крупного катиона церия в бруси-
топодобный слой может неоднозначно 
сказаться на сорбционной способности 
слоистых двойных гидроксидов: в зави-
симости от локализации и распределения 
катионов церия возможно как увеличе-
ние размеров поверхности и пористости 
материала, так и снижение его диффузи-
онной проницаемости. 

Ранее нами была показана принципи-
альная возможность синтеза гидроталь-
китоподобных СДГ с общей формулой 
(M2+)6(M3+)2(OH)16CO3∙nH2O, в которых 
в качестве двухзарядных катионов (M2+) 
выступают катионы никеля, а в качестве 
трехзарядных (M3+) одновременно при-
сутствуют катионы алюминия и церия 
[14-15]. Настоящее исследование посвя-
щено изучению влияния катионов церия 
на сорбционные характеристики никель-
алюминиевых и кобальт-алюминиевых 
СДГ.  

Экспериментальная часть 

Синтез. В качестве источников катио-
нов металлов для получения СДГ ис-
пользовались кристаллогидраты нитрат-
ов никеля, кобальта, алюминия и церия 
(III). Во всех синтезах задавалось моль-

ное отношение М2+/[Al+Ce]=3, где  
М − Co или Ni; мольное отношение  
Ce /[Al+Ce] варьировалось от 0 до 0.05. 
Суммарная концентрация катионов ни-
келя, алюминия и церия в исходном рас-
творе составляла 1 моль/дм3. Далее в ра-
боте используются следующие сокра-
щенные обозначения NiAl, CoAl, СoAlCe 
и NiAlCe, иллюстрирующие катионный 
состав образцов. 

Соосаждение компонентов из раство-
ров осуществляли при комнатной темпе-
ратуре путем добавления к исходному 
раствору при постоянном перемешива-
нии по каплям раствора осадителя 
(смесь растворов NaOH и Na2CO3 с 
мольным отношением реагентов 8:1) до 
достижения значения рН=12. Получен-
ный осадок подвергали гидротермальной 
обработке. В случае синтеза СoAlCe-
СДГ гидротермальною обработку про-
водили при 120°С в течении 48 часов. В 
случае синтеза NiAl, CoAl и NiAlCe гид-
ротермальною обработку проводили при 
200°С в течении 3 часов. После охла-
ждения реактора полученные осадки от-
деляли от маточного раствора, затем 
многократно промывали дистиллиро-
ванной водой, после чего высушивали 
при температуре 110°С. 

Физико-химическая характеристика. 
Рентгенофазовый анализ (РФА) выпол-
няли с использованием рентгеновского 
дифрактометра Rigaku Ultima IV (CuKα 
–излучение). Диапазон съемки 5-75 град. 
2θ, шаг 0.02 град., скорость 2 град/мин. 

Содержание катионов металлов в син-
тезированных образцах определяли с ис-
пользованием энергодисперсионного 
анализатора сканирующего электронно-
го микроскопа QUANTA 3D при рабо-
чем напряжении 20 кВ. 

Текстурные характеристики СДГ 
(площадь удельной поверхности и об-
щий объем пор) определяли методом 
низкотемпературной адсорбции-
термодесорбции азота на анализаторе 
удельной поверхности и пористости 
TriStar 3020 при температуре 77 K.  
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Сорбционные свойства СДГ изучали 
по отношению к анионному красителю 
конго красному. Для получения кинети-
ческих кривых сорбции красителя серию 
навесок синтезированного материала по 
0.025 г заливали 25 см3 раствора краси-
теля с начальной концентрацией 
0.05 ммоль/дм3 и выдерживали в течение 
заданных промежутков времени. Изуче-
ние сорбционного равновесия осуществ-
ляли статическим методом. К 0.025 г об-
разца добавляли 25 см3 раствора краси-
теля с заданной концентрацией, тща-
тельно перемешивали и выдерживали в 
течение 6 часов. Остаточную концентра-
цию красителя в растворах определяли 
спектрофотометрически, предварительно 
отделив раствор от сорбента центрифу-
гированием. Регистрацию оптической 
плотности растворов осуществляли при 
длине волны 500 нм на спектрофотомет-
ре SPECORD 210 Plus. Все адсорбцион-
ные эксперименты выполняли при тем-
пературе 25±1°С. 

Обсуждение результатов 

По данным рентгенофазового анализа 
все синтезированные образцы являются 
однофазными и представляют собой 
слоистые двойные гидроксиды со струк-
турой гидроталькита [1,2]. Значения па-
раметра c кристаллической решетки син-
тезированных СДГ, рассчитанные на ос-
новании данных РФА, представлены в 
таблице 1. Наблюдаются значимые от-
личия в величине параметра, особенно 
заметные для кобальт-цериевого образ-
ца. Параметр с характеризует расстояние 
между соседними металлгидроксидными 
слоями, а именно равен утроенной сум-
ме толщины бруситоподобного слоя и 

межслоевого расстояния, и рассчитыва-
ется как утроенное межплоскостное рас-
стояние для рефлекса, отвечающего 
плоскости (003) [1,16]. Следует отме-
тить, что величина параметра с опосре-
дованно влияет на адсорбционную спо-
собность СДГ. Так как для СДГ харак-
терна способность к ионному обмену, то 
одним из механизмов поглощения ионов 
данными материалами является интер-
каляционный. В этом случае очевидно, 
что анионы красителя будут легче про-
никать в пространство большего разме-
ра. Однако на ионообменные свойства 
влияет не только параметр с, но и при-
рода межслоевых анионов и анионов, 
присутствующих в растворе [17,18].  

В свою очередь, параметр с зависит от 
катионного состава СДГ. Наиболее ин-
формативной характеристикой состава 
является не содержание индивидуальных 
катионов, а отношение M2+/M3+, по-
скольку именно оно определяет избы-
точный заряд бруситоподобного слоя, 
число компенсирующих его анионов, 
электростатическое взаимодействие сло-
ев и межслоевых компонентов. В табли-
це 1 представлен катионный состав син-
тезированных СДГ. Некоторое различие 
в отношениях M2+/M3+ может объяснить 
различие в значениях параметров c, вы-
званное влиянием заряда слоев на силы 
их взаимного отталкивания. Снижение 
отношения M2+/M3+ приводит также к 
росту количества анионов в межслоевом 
пространстве, способных к обмену. 
Наконец, нескомпенсированный заряд 
бруситоподобных слоев может оказы-
вать влияние на их электростатические 
взаимодействия с заряженными части-
цами адсорбата. 

Таблица 1. Катионный состав и структурные параметры СДГ 
Table. 1. Cationic composition and structural parameters of LDH 

Образец 
Содержание катионов металлов, 

ат. доли M2+/M3+ с, Å 
Sуд,  
м2/г 

Средний диаметр 
пор, Å 

Co Ni Al Ce 
CoAl 0.700 - 0.300 - 2.3 23.11 10.7 89.5 
CoAlCe 0.730 - 0.256 0.014 2.7 22.72 16.3 126.5 
NiAl - 0.727 0.273 - 2.7 23.21 39.3 120.7 
NiAlCe - 0.714 0.274 0.012 2.5 23.34 36.5 143.5 
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Изотермы низкотемпературной ад-
сорбции-термодесорбции азота пред-
ставлены на рис. 1. Для всех четырех об-
разцов они однотипны и относятся к II 
типу по классификации БДДТ. Изотер-
мы данного типа характерны для непо-
ристых или макропористых тел [19]. 
Площадь удельной поверхности СДГ, 
рассчитанная по данным адсорбции-
десорбции азота в рамках теории поли-
молекулярной адсорбции БЭТ, и сред-
ний диаметр пор приведены в таблице 1. 
Относительно низкие значения площади 
удельной поверхности могут быть обу-
словлены высокой степенью кристал-
личности образцов, о которой свиде-
тельствуют узкие интенсивные пики на 
дифрактограммах синтезированных СДГ 
(рис.2). Этот эффект способа получения 
описан для образцов, полученных в 
условиях гидротермальной обработки 
[5]. Как следует из данных таблицы 1, 
NiAl и NiAlCe СДГ обладают более раз-

витой поверхностью по сравнению с 
CoAl и CoAlCe СДГ. Аналогичная тен-
денция для NiAl и CoAl приведена в ра-
боте [3].  

Кинетические кривые сорбции конго 
красного на исследуемых образцах СДГ 
приведены на рис. 3. На начальном эта-
пе, в течение 30-50 минут, для всех об-
разцов СДГ сорбция протекает доста-
точно быстро, а затем замедляется, и 
кривые выходят на плато. Согласно об-
щепринятому мнению, основными меха-
низмами сорбции анионов СДГ являются 
ионный обмен и/или образование водо-
родных связей с поверхностными гид-
роксильными группами бруситоподоб-
ных слоев [3,17,18]. Для оценки меха-
низма сорбции, полученные данные бы-
ли проанализированы с использованием 
кинетических моделей псевдо-первого 
(модель Лагергрена [20]) и псевдо-
второго (модель Хо и Маккея [21]) по-
рядков. Рассчитанные в рамках 

 
Рис.1. Изотермы адсорбции и термодесорбции азота на СДГ 

Fig. 1. Isotherms of nitrogen adsorption and thermal desorption on LDH 

 
Рис.2. Дифрактограммы образцов СДГ 

Fig. 2. Diffraction patterns of LDH samples 
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указанных кинетических моделей пара-
метры приведены в табл. 2. Можно ви-
деть, что сорбция красителя конго крас-
ного на всех синтезированных СДГ бо-
лее адекватно описывается кинетиче-
ским уравнением псевдо-второго поряд-
ка Хо и Маккея, о чем свидетельствуют 
хорошее совпадение расчётных и экспе-
риментальных величин Ае и значения 
коэффициентов корреляции R2>0.99. Это 
позволяет сделать заключение о преоб-
ладании вклада хемосорбции в скорость 
процесса [3,6].  

На рис. 4 представлены изотермы 
сорбции конго красного на СДГ. По виду 
их можно отнести к типу L классифика-
ции по Гильсу [22]. Этот тип характерен 

для случаев высокой степени сродства 
между поверхностью адсорбента и моле-
кулами красителя. На изотермах сорбции 
заметен перегиб при равновесной кон-
центрации красителя выше 
0.04 ммоль/дм3, особенно сильно прояв-
ляющийся для содержащих церий образ-
цов. Подобный вид изотерм адсорбции 
встречается в работах, посвященных 
сорбции красителей на СДГ [3,7,8]. 
Наличие перегиба на изотермах может 
быть обусловлено переориентацией ад-
сорбированных частиц относительно по-
верхности сорбента или сменой меха-
низма сорбции с поверхностного на ин-
теркаляционный. 

Как следует из представленных на 

Таблица 2. Рассчитанные в рамках кинетических моделей параметры сорбции красителя 
конго красного на СДГ 
Table 2. The parameters of the sorption of Congo red dye on LDH calculated using ki-
netic models 

Образец CoAl CoAlCe NiAl NiAlCe 
Ае, (ммоль/г) 

экспериментальное 
0.0231 0.0289 0.0388 0.0512 

Кинетическая модель псевдo-первого порядка 
K1 0.0095 0.0064 0.0202 0.0154 

Ае, (ммоль/г) 
расчётное 

0.0123 0.0173 0.0187 0.0167 

R2 0.8071 0.9379 0.9052 0.8300 
Кинетическая модель псевдo-второго порядка 

K2 2.314 1.0213 3.350 3.889 
Ае, (ммоль/г) 
расчётное 

0.0235 0.0297 0.0398 0.0517 

R2 0.9920 0.9929 0.9997 0.9996 

  
Рис. 3. Кинетические кривые сорбции на 

СДГ красителя конго красного из растворов 
с концентрацией 0.05 ммоль/дм3 

Fig. 3. Sorption kinetic curves of congo red 
dye on LDH from solutions 

with a concentration of 0.05 mmol/dm3 

Рис. 4. Изотермы сорбции красителя 
конго красного на СДГ 

Fig. 4. Sorption isotherms of Congo red dye 
on LDH 
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рис. 4 данных, сорбционная емкость об-
разцов, содержащих никель в качестве 
двухзарядного катиона, превышает 
сорбционную способность образцов, со-
держащих кобальт, что согласуется с 
данными об удельной поверхности об-
разцов и отношении M2+/M3+ (табл. 1). 
При сравнении образцов, имеющих в со-
ставе церий, и синтезированных без це-
рия наблюдается значительное увеличе-
ние сорбционной емкости по отношению 
к красителю конго красному в случае 
содержащих церий образцов. Это позво-
ляет сделать вывод о благоприятном 
влиянии введения церия в структуру 
бруситоподобных слоев на сорбционную 
способность СДГ.  

Экспериментальные данные по рав-
новесной адсорбции были проанализи-
рованы с помощью широко используе-
мых моделей изотерм Фрейндлиха и 
Ленгмюра. Параметры, рассчитанные в 
рамках двух указанных моделей, пред-
ставлены в таблице 3. 

Анализ полученных данных показы-
вает, что сорбция красителя конго крас-

ного лучше описывается моделью 
Ленгмюра, коэффициенты корреляции 
R2 для этой модели выше. Сопоставляя 
рассчитанные значения предельных ад-
сорбции для NiAl с NiAlCe и СоAl с 
СоAlCe СДГ, можно отметить, что вели-
чина А∞ возрастает при ведении катиона 
редкоземельного элемента в состав бру-
ситоподобных слоев. Сравнение рассчи-
танных по уравнению Ленгмюра значе-
ний предельной сорбции с литературны-
ми данными позволяет заключить, что 
синтезированные материалы демонстри-
руют вполне типичные для данного 
класса соединений сорбционные харак-
теристики по отношению к красителю 
конго красному [7,8,23]. 

Заключение 

Таким образом, из представленных 
данных следует, что введение церия в 
структуру СДГ существенным образом 
не влияет на скорость процесса сорбции, 
но приводит к повышению сорбционной 
емкости указанных материалов по отно-
шению к анионному красителю. 
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Sorption properties of cerium-containing layered 
double hydroxides 
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The object of this study was layered double hydroxides (LDH) with a cationic composition M2+
3Al1-

xCexwhere the doubly charged cation is nickel or cobalt. For comparison, we used samples of a similar cati-
onic composition that does not contain cerium. Synthesis by coprecipitation followed by hydrothermal treat-
ment allowed obtaining single-phase well-crystallized LDH with a hydrotalcite structure, as was evidenced 
by the data from an X-ray phase analysis.  

The main goal of this study was the investigation of the effect of the introduction of a large cerium 
cation into the structure of brucite-like layers of LDH on the sorption characteristics of these materials. As 
was shown using low-temperature adsorption-thermal desorption of nitrogen according to BET the method, 
the cationic composition of LDH had a significant effect on the specific surface area of the synthesized mate-
rials. Nickel-containing LDH have a more developed surface than cobalt-containing ones. The nitrogen ad-



 

 
Рыльцова и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2021. Т. 21. № 1. С. 17-25 

24

sorption-thermal desorption isotherms are of type II according to the classification of BDDT and are charac-
teristic of non-porous or macroporous bodies. 

The sorption capacity of LDH in relation to the Congo red anionic dye was determined by the static 
method. The concentration of dyes in solutions was determined spectrophotometrically. Experimental data of 
kinetic studies of dye sorption on LDH were analysed using pseudo-first (Laguerin's model) and pseudo-
second (Ho and McKay's model) orders. It was found that the sorption of the dye on all synthesized LDH 
samples was adequately described by the pseudo-second order model. 

Experimental data on the equilibrium adsorption of the dye on LDH were analysed using the widely 
used Freundlich and Langmuir isotherm models. It was shown that sorption isotherms for all samples can be 
attributed to type L and in the studied concentration range they are satisfactorily described by the Langmuir 
model. An inflection was observed on the sorption isotherms, the presence of which may be due to the reori-
entation of the adsorbed particles relative to the sorbent surface or a change in the sorption mechanism from 
surface to intercalation mechanism. It was found that the introduction of a large cerium cation into the struc-
ture of brucite-like layers of LDH led to a significant increase in the sorption capacity of these materials with 
respect to the anionic dye, the maximum adsorption value calculated using the Langmuir equation was 1.4 - 
2.3 times higher for cerium-containing LDH. The obtained results can be used in the sorption and catalytic 
studies of LDH. 

Keywords: layered double hydroxides, nickel, cobalt, cerium, nitrogen adsorption-thermal desorp-
tion, Congo red dye adsorption. 
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