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Выполнена оценка сорбционной способности мультиметаллических MgCo/AlFe слоистых 
двойных гидроксидов (СДГ) по отношению к анионному красителю конго красному. Показано, что на 
эффективность сорбции практически не влияет присутствие незначительного количества посторонней 
фазы, предположительно обуславливающей магнитные свойства СДГ. Определены кинетические па-
раметры сорбции. Установлено, что сорбция красителя на всех образцах протекает в смешаннодиф-
фузионном режиме. Проанализированы изотермы адсорбции, показано, что в выбранном концентра-
ционном интервале они удовлетворительно описываются моделью Ленгмюра.  
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The subjects of the research are MgCo/AlFe layered double hydroxides (LDHs) with hydrotalcite 
structure. The increase in the atomic fraction of cobalt and iron in the structure of metal hydroxide layers of 
the LDHs leads to generating ferrimagnetic properties. The main purpose of the research is the investigation 
of influence of the presence of a magnetic phase on the sorption properties of a material based on LDH. The 
sorption properties of the samples of LDH obtained by coprecipitation method with different content of co-
balt and iron cations are compared in the article. 

Sorption capacity of the samples towards anionic dye Congo red was determined by static method. 
Dyes concentration in the solutions was determined spectrophotometrically. The experimental data on sorp-
tion of dye onto LDH has been processed using known models of chemical (pseudo-first and pseudo-second 
order, Elovich equation) and diffusion kinetics.  

Sorption of dye onto samples of LDH was found to occur in mixed diffusion mode. Sorption of 
Congo red onto single-phase MgCo/AlFe – LDHs could be satisfactorily described by pseudo-second order 
equation. In the case of a sample containing magnetic phase, the sorption kinetics is better described by Elo-
vich equation. It is widely used for chemical sorption cases and is suitable for describing systems with an 
non-uniform adsorbing surface.  

Sorption isotherms of Congo red were analyzed. It was shown that the sorption isotherms for all 
samples in the concentration range under study are described by Langmuir model. It was determined that the 
presence of a magnetic phase in the sorbent derived from LDH does not reduce the sorption capacity towards 
anionic dye. 
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The results obtained can be applied in the processes of water purification. The conclusion was made 
that the LDHs were prospective materials for preparation of sorbents with high sorption capacity towards 
anionic dyes capable of removal by magnetic separation. 

Keywords: layered double hydroxides, iron, cobalt, Congo red, sorption 

Введение 

Слоистые двойные гидроксиды (СДГ), также именуемые гидроталькитопо-
добными соединениями, обладают структурой, особенности которой обусловливают 
их специфические ионообменные и сорбционные свойства. Общая формула для дан-
ного класса соединений может быть представлена следующим образом: 
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межслоевые анионы различной природы [1,2]. Специфика заключается в том, что 
анионы, свободно располагающиеся в межслоевом пространстве, легко подвергают-
ся обмену, тогда как поглощению органических катионов препятствует положитель-
ный заряд бруситоподобных слоев. Доказана возможность ионного обмена введен-
ных при синтезе СДГ анионов на практически любой неорганический и многочис-
ленные органические анионы; единственным ограничением является размер аниона 
[3].  

Сорбционные свойства СДГ различного состава описаны в многочисленных 
публикациях. Общепризнанная точка зрения на механизм поглощения анионов 
слоистыми гидроксидами заключается в рассмотрении этого процесса как сложного, 
включающего не только ионный обмен, но и сорбцию за счет электростатического 
притяжения анионов положительно заряженными бруситоподобными слоями. Уста-
новлено, что природа анионов межслоевого пространства влияет на их способность к 
ионному обмену, наименее склонны к обмену карбонаты [4]. Так, в работе [5] про-
демонстрировано, что Mg/Al-СДГ в нитратной обладают большей, чем Mg/Al-СДГ в 
карбонатной форме, сорбционной способностью по отношению к азокрасителю ама-
ранту. При этом, по мнению авторов, в случае Mg/Al-NO3 СДГ поглощение обуслов-
лено преимущественно ионным обменом, а для Mg/Al-СO3 СДГ азокраситель, веро-
ятно, участвует в процессе сорбции.  

Ранее нами было показано, что поглощение конго красного кобальт-магний-
алюминиевыми СДГ осуществляется как за счет ионного обмена на карбонаты, так и 
путем сорбции сверхстехиометрического (по отношению к карбонатам) количества 
конго красного, которая, вероятно, носит электростатический характер и не соотно-
сится с определенными сорбционными центрами [6]. Было установлено, что пло-
щадь удельной поверхности образцов, измеренная методом низкотемпературной ад-
сорбции азота по БЭТ, колеблется в пределах 70-116 м2/г, с ростом содержания ко-
бальта меняется незакономерно и не коррелирует с величиной предельной адсорб-
ции. На основании полученных данных было сделано заключение, что важнейшими 
факторами, влияющими на поглощение анионов конго красного, являются размер 
межслоевого пространства гидроксида и заряд бруситоподобных слоев, причем по-
следний коррелирует с величиной мольного отношения M2+/M3+. В зависимости от 
величины указанных параметров стехиометрическое количество анионов конго мо-
жет быть не достигнуто, но может быть и существенно превышено. 

Широко изученной областью применения СДГ стала ионообменная и сорбци-
онная очистка воды [7]. Одной из основных проблем использования порошковых 
сорбентов является необходимость последующего их удаления из очищенной воды. 
В последнее время особое внимание уделяется разработке сорбентов, которые могут 
быть удалены магнитной сепарацией [8,9]. Публикации о получении магнитных сор-
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бентов на основе СДГ пока единичны. Так, в работе [10] сообщается об исследова-
нии магнитного сорбента на основе FeNi-СДГ. Авторами [11] синтезированы и оха-
рактеризованы Mg6-yCoy/Al2-xFexСДГ, обладающие магнитными свойствами, причем 
эти свойства проявлялись только при одновременном введении в состав образца ка-
тионов железа и кобальта в значительных количествах. Авторы объясняют этот эф-
фект специфическими ферромагнитными взаимодействиями Co2+-O2--Co2+ в сочета-
нии с антиферромагнитным спариванием с участием катионов железа и кобальта. 

Целью настоящей работы было изучение сорбционных свойств слоистых 
двойных гидроксидов состава MgCo/AlFe с различным содержанием катионов желе-
за и кобальта. Ожидалось, что повышение содержания этих катионов положительно 
повлияет на формирование магнитных свойств. В то же время вызывало опасение 
возможное снижение сорбционной способности образцов СДГ, вполне реальное в 
случае, если магнетизм является следствием образования новой фазы. 

Эксперимент 

Синтез образцов слоистых двойных гидроксидов MgCo/AlFe проводили по 
методике, описанной в работе [12], методом соосаждения компонентов из растворов 
при переменном рН посредством добавления к раствору, содержащему нитраты че-
тырех металлов, раствора осадителя (мольное отношение NaOH/Na2CO3=8) со ско-
ростью 2–3 см3/мин при непрерывном перемешивании со скоростью 800 об/мин. до 
достижения значения рН раствора порядка 10. Три различных образца были получе-
ны путем варьирования степени замещения катионов магния и алюминия в структу-
ре гидроталькита катионами кобальта и железа, соответственно; для этого готовили 
растворы солей, содержавшие возрастающие концентрации как нитрата кобальта, 
так и нитрата железа. Мольное отношение ионов металлов в реакционной смеси со-
храняли постоянным, оно составляло Ме2+/Ме3+=3/1. Образцы после осаждения вы-
держивали при комнатной температуре 24 ч, затем – 2 суток под маточным раство-
ром при 98°С. После охлаждения маточный раствор декантировали, к осадку добав-
ляли насыщенный раствор карбоната натрия для завершения обмена остаточных 
нитрат-анионов на карбонат-анионы. Полученные образцы отмывали на фильтре 
дистиллированной водой и сушили при 110-120°С.  

Катионный состав синтезированных образцов схематически изображается 
формулой Mg1-хCoх/Al1-yFey, где х и y – степени замещения катионов магния и алю-
миния в структуре гидроталькита катионами Co2+ и Fe3+, соответственно, рассчитан-
ные по данным энергодисперсионного анализа. Далее в тексте будут использоваться 
сокращенные обозначения синтезированных образцов слоистых двойных гидрокси-
дов формата Cox/Fey. 

Физико-химическая характеристика синтезированных слоистых двойных 
гидроксидов представлена в работе [12]. Идентификацию структуры и фаз получен-
ных образцов проводили методом рентгенофазового анализа на дифрактометре 
Rigaku (CuKα-излучение) с шагом сканирования по 2θ 0.02°. Содержание катионов 
металлов в синтезированных образцах определяли с использованием энергодиспер-
сионного анализатора сканирующего электронного микроскопа QUANTA 3D при 
ускоряющем напряжении 20 кВ.  

Сорбционную способность образцов определяли по отношению к анионному 
красителю конго красному. Этот азокраситель является распространенным модель-
ным сорбатом, который часто используют в исследованиях сорбционных свойств 
СДГ [13,14] и продуктов их термической деструкции [15]. Изучение кинетики сорб-
ции осуществляли путем анализа изменения концентрации красителя в растворе с 
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течением времени. Концентрацию красителя в растворах определяли спектрофото-
метрически с использованием прибора SPECORD 50, регистрируя оптическую плот-
ность растворов при 500 нм.  

Определение сорбционной способности осуществляли статическим методом. 
Во всех экспериментах к 0.05 г СДГ добавляли 25 см3 раствора конго красного с за-
данной концентрацией, тщательно перемешивали и оставляли при заданной темпе-
ратуре до установления равновесия. Временем установления равновесия считали 
промежуток времени, по истечении которого концентрация красителя в растворе пе-
рестает изменяться. Этот промежуток времени определяли в специальных предвари-
тельных экспериментах; установлено, что он составлял 96 часов. По истечении 96 
часов сорбент отделяли от раствора центрифугированием. Все эксперименты выпол-
няли при температуре 25±2°С.  

Обсуждение результатов 

По данным РФА продукты синтеза Co0.16/Fe0.14 и Co0.31/Fe0.26 являются одно-
фазными и представляют собой слоистые двойные гидроксиды со структурой гидро-
талькита (рис.1). Для образца Co0.56/Fe0.53 на дифрактограмме помимо всех рефлек-
сов, отвечающих гидроталькитоподобной фазе, детектируется присутствие незначи-
тельного количества посторонней фазы, базальные отражения которой соответству-
ют магнетиту Fe3O4.  

 
Рис. 1. Дифрактограммы образцов СДГ: 1 – Co0.16/Fe0.14; 2 – Co0.31/Fe0.26;  

3 - Co0.56/ Fe0.53 (●- фаза гидроталькита, ♦ - предположительно, Fe3O4) 
 
Заключение о магнитных свойствах образцов основывалось на их способно-

сти притягиваться к стальному полосовому лабораторному магниту при комнатной 
температуре. Такой способностью обладает единственный из трех полученных об-
разцов - Co0.56/Fe0.53. Вероятно, присутствие фазы магнетита является причиной осо-
бого поведения данного образца в магнитном поле.  

Сравнение сорбционных характеристик было выполнено для трех образцов, 
содержащих возрастающие количества кобальта и железа. Образцы несколько раз-
личались также по параметру M2+/M3+ (таблица 1). Необходимо отметить, что отно-
шение количества двух- и трехзарядных катионов определяет нескомпенсированный 
заряд бруситоподобного слоя, и, как следствие, количество анионов в межслоевом 
пространстве, способных к ионному обмену, а также может влиять на электростати-
ческие взаимодействия с адсорбируемыми анионами.  
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Таблица 1. Параметры кинетических моделей сорбции красителя конго красного на 
СДГ 
Образец Co0.16/Fe0,14 Co0.31/Fe0.26 Co0.56/Fe0.53 
M2+/M3+ 2.37 2.60 1.9 

 Модель псевдопервого порядка 
k 1.1·10-3 1.9·10-3 1.1·10-3 
R2 0.88 0.83 0.98 
 Модель псевдовторого порядка 

k 3.1·10-5 1.5·10-4 1.6·10-6 
R2 0.95 0.99 0.65 
 Модель Еловича 

R2 0.92 0.96 0.98 
α 

(мг/(г·мин)) 0.24 2.82 0.09 

β (г/мг) 0.09 0.13 0.05 
 
Кинетические кривые сорбции конго красного на исследуемых образцах тет-

раметаллических СДГ представлены на рис.2. Из приведенных зависимостей видно, 
что начальная скорость сорбции зависит от состава образца, но при этом изменяется 
незакономерно: для образца с промежуточным содержанием железа и кобальта за-
фиксирована максимальная скорость сорбции. В случае образца Co0.56/Fe0.53 на кине-
тической кривой наблюдается перегиб. Обычно такой характер кривых связывают с 
формированием адсорбционного слоя [16]. 

 
Рис. 2. Кинетические кривые сорбции конго красного из растворов красителя 

с концентрацией 104.5 мг/дм3 : 1 - Co0.16/Fe0.14; 2 - Co0.31/Fe0.26; 3 - Co0.56/Fe0.53  
 
Для описания кинетики сорбции часто используют модели псевдопервого (1) 

и псевдовторого порядка (2), а также уравнение Еловича (3) [17-19], в линеаризован-
ной форме представленные следующими уравнениями: 

tkAln)AAln( 1ete −=−      (1) 

e
2
e2t A

t
Ak

1
A
t

+=       (2) 

β
+αβ

β
=

1)ln(1At                                          (3) 

где Ае – количество сорбированного вещества в момент достижения сорбционного 
равновесия (мг/г), Аt – количество сорбированного вещества в момент времени  
t (мг/г), k1 – константа скорости сорбции псевдопервого порядка (мин -1) , k2 – кон-
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станта скорости сорбции псевдовторого порядка (г·мг-1·мин -1), α – константа, свя-
занная со скоростью хемосорбции, и β – константа, показывающая степень заполне-
ния поверхности, t – время (мин). 

В таблице 1 приведены результаты расчета параметров моделей псевдоперво-
го, псевдовторого порядка и уравнения Еловича для процесса сорбции конго красно-
го на СДГ. Как следует из представленных данных, к образцам Co0.16/Fe0.14 и 
Co0.31/Fe0.26 применимо кинетическое уравнение псевдовторого порядка во всем ин-
тервале концентраций. Это может быть связано с более упорядоченной структурой 
данных образцов [16]. Кинетика сорбции конго красного на образце Co0.56/Fe0.53 
лучше описывается уравнением Еловича. Кинетическая модель Еловича предложена 
для случаев химической сорбции и подходит для описания систем с неоднородной 
адсорбирующей поверхностью [16, 19]. 

В целом процесс сорбции может контролироваться одной или несколькими 
стадиями, такими как внешняя или пленочная диффузия и диффузия внутри пор. Для 
получения определенных представлений о механизмах и лимитирующих стадиях, 
влияющих на кинетику сорбции, экспериментальные данные по адсорбции конго 
красного были сопоставлены с моделями внешней диффузии и внутренней диффу-
зии. В рамках указанных моделей диффузионной кинетики были построены зависи-
мости -ln(1−F)=f(t) (рис.3) и F=f(t1/2) (рис. 4), где F – степень завершения процесса, 

рассчитываемая по формуле 
e

t
a

aF = , в которой aе и at – количество адсорбата на 

единицу массы сорбента в состоянии равновесия и в момент времени t. 
 

 

Рис. 3. Модель внешней диффузии для 
сорбции красителя конго красного  

на СДГ: 1 - Co0.16/Fe0.14; 2 - Co0.31/Fe0.26;  
3 - Co0.56/Fe0.53 

Рис. 4. Модель внутренней диффузии 
для сорбции красителя конго красного 
на СДГ: 1 - Co0.16/Fe0.14; 2 - Co0.31/Fe0.26; 

3 - Co0.56/Fe0.53 
 
Известно, что в случае преобладания внешнедиффузионного лимитирования 

процесса сорбции линейной является первая из приведенных зависимостей. Если 
лимитирующей стадией сорбции является внутренняя диффузия, то наблюдается ли-
нейная корреляция во втором случае [20, 21]. В нашем случае для образцов 
Co0.31/Fe0.26 и Co0.56/Fe0.53 удовлетворительные коэффициенты линейной корреляции 
получены для обеих зависимостей, однако наблюдается существенное отклонение 
большинства экспериментальных точек от линии тренда. Это позволяет предполо-
жить, что процесс протекает в смешаннодиффузионном режиме. В случае образца 
Co0.16/Fe0.14 коэффициент линейной корреляции имеет более высокое значение в ко-
ординатах F=f(t1/2). По-видимому, для данного образца больший вклад в общую ско-
рость процесса вносит внутренняя диффузия молекул красителя в поры сорбента.  

 На рис.5 показаны изотермы сорбции конго красного на СДГ. Как следует из 
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представленных данных, сорбционная емкость у всех образцов сопоставима. Нали-
чие незначительного количества посторонней фазы, предположительно обуславли-
вающей магнитные свойства образца Co0.56/Fe0.53, не приводит, вопреки опасениям, к 
снижению сорбционной активности. Напротив, величина максимальной сорбции для 
магнитного образца Co0.56/Fe0.53 несколько превышает значение для остальных об-
разцов, однако это, вероятно, обусловлено не фазовым составом, а меньшим по 
сравнению с другими образцами значением отношения M2+/M3+ (таблица 2). Чем 
меньше отношение M2+/M3+ , тем больше избыточный положительный заряд металл-
гидроксидного слоя СДГ, который, в свою очередь, способен вызвать электростати-
ческое притяжение большего количества противоионов, то есть анионов конго крас-
ного. 

 
Рис. 5. Изотермы сорбции красителя конго красного на СДГ:  

1 - Co0.16/Fe0.14; 2 - Co0.31/Fe0.26; 3 - Co0.56/Fe0.53 
 
Таблица 2. Параметры изотерм сорбции красителя конго красного на образцах СДГ, 
рассчитанные по моделям Ленгмюра и Фрейндлиха 
Образец Co0.16/Fe0.14 Co0.31/Fe0.26 Co0.56/Fe0.53 
M2+/M3+ 2.37 2.60 1.9 

 Модель Ленгмюра 
Kl 0.154 1.214 0.106 
R2 0.996 0.997 0.999 

Amax (мг/г) 294.1 294.1 312.5 
 Модель Фрейндлиха 

Kf 63.96 119.26 50.69 
1/n 0.3211 0.2031 0.3662 
R2 0.93 0.71 0.82 

 
Для анализа полученных экспериментальных данных были применены урав-

нения адсорбции Ленгмюра (4) и Фрейндлиха (5), которые в линейной форме выра-
жаются следующими формулами: 

max

e

maxlt

e

A
C

AK
1

A
C

+=      (4) 

efe Clg
n
1KlgAlg +=      (5) 

где Се и Ае – концентрация красителя в растворе (мг/дм3) и количество сорбирован-
ного вещества (мг/г) в момент достижения сорбционного равновесия, соответствен-
но; Аmax – максимальная сорбционная емкость (мг/г); Kl – константа Ленгмюра; Kf и 
1/n – константы изотермы Фрейндлиха. 
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Параметры изотерм, рассчитанные в рамках моделей Ленгмюра и Фрейндли-
ха, представлены в таблице 2. Можно видеть, что сорбция конго красного на всех 
изученных СДГ в выбранном интервале концентраций адекватно описывается урав-
нением Ленгмюра. 

Как следует из данных таблицы 2, предельная адсорбция конго красного на 
образцах тетраметаллических слоистых двойных гидроксидов, рассчитанная с при-
менением уравнения Ленгмюра, сопоставима для всех образцов и достигает пример-
но 300 мг/г. Это значение свидетельствует о высокой поглотительной способности 
синтезированных образцов. Например, авторы [22] сообщают, что максимальная ад-
сорбция конго красного на активированных углях составляла 100 мг/г, что заметно 
меньше величины, полученной для СДГ.  

Заключение 

В данной работе изучены сорбционные свойства четырехметаллических 
слоистых двойных гидроксидов с различным содержанием железа и кобальта. Пока-
зано, что увеличение степени замещения магния и алюминия в структуре гидроталь-
кита катионами кобальта и железа приводит к формированию фазы магнетита, кото-
рая, по-видимому, определяет способность материала притягиваться к магниту. На-
личие посторонней фазы не сказалось существенным образом на сорбционной спо-
собности образцов слоистых двойных гидроксидов. 

Таким образом, слоистые двойные гидроксиды являются перспективными 
материалами для получение магнитных сорбентов с высокой сорбционной способ-
ностью по отношению к анионным красителям. Сорбция красителя конго красного 
протекает в смешаннодиффузионном режиме и адекватно описывается кинетической 
моделью псевдовторого порядка для однофазных образцов MgCo/AlFe-СДГ и моде-
лью Еловича в случае образца СДГ, содержащего незначительное количество маг-
нитной фазы. Адсорбция красителя в широком диапазоне концентраций удовлетво-
рительно описывается моделью Ленгмюра. 

 
Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 18-29-12103 мк. 
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