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Аннотация. Одним из эффективных методов очистки водных сред от загрязнителей является адсорб-
ция. Актуальной задачей является модифицирование и допирование структуры TiO2, что позволяет 
улучшить его адсорбционные характеристики. Целью работы являлось изучение влияние лантана на 
адсорбционные характеристики диоксида титана при адсорбции метилового оранжевого и ализарино-
вого красного С. 
Методом темплатного синтеза были получены образцы мезопористого диоксида титана, допирован-
ного различным количеством лантана – 2.2 масс.%, 9.5 масс.% и 17.9 масс.% - La(2.2)/TiO2, 
La(9.5)/TiO2, La(17.9)/TiO2 соответственно, и образец недопированного TiO2. Полученные материалы 
были изучены при помощи методов рентгенофазового анализа и низкотемпературной адсорбции-де-
сорбции азота. Адсорбционные свойства полученных диоксидов титана изучали на примере адсорбции 
из водных растворов метилового оранжевого и ализаринового красного С. 
На дифрактограммах синтезированных образцов присутствовали только рефлексы, характерные для 
фазы TiO2 типа анатаза. Показано, что при допировании TiO2 лантаном происходит уменьшение раз-
мера кристаллитов по сравнению с размером недопированного образца. Допирование образца ланта-
ном позволило увеличить удельную площадь поверхности материалов с 67 м2/г у недопированного об-
разца, до 104-108 м2/г у допированных образцов. Допирование лантаном улучшило адсорбционные 
свойства полученных допированных образцов La/TiO2, по сравнению с недопированным TiO2. Мети-
ловый оранжевый и ализариновый красный С лучше всего адсорбировались на образце La(2.2)/TiO2, 
что согласуется с его наибольшим, по сравнению с другими образцами, объемом пор. Адсорбция на 
La(2.2)/TiO2 метилового оранжевого через 3 часа составила 66%, адсорбция ализаринового красного С 
из его водного раствора произошла полностью через 2 часа от начала процесса. 
Ключевые слова: мезопористый диоксид титана, допирование редкоземельными металлами, адсорб-
ция красителей из водных растворов, лантан 
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Abstract. Adsorption is one of the effective methods for the purification of aqueous media from pollutants. 
An urgent problem is the modification and doping of the structure of TiO2, which improves its adsorption 
characteristics. The aim of this study was the investigation of the effect of lanthanum on the adsorption char-
acteristics of titanium dioxide during the adsorption of methyl orange and alizarin red S. 
Using the template synthesis method, samples of mesoporous titanium dioxide doped with various amounts of 
lanthanum were obtained – 2.2 wt.%, 9.5 wt.% and 17.9 wt.% – La(2.2)/TiO2, La(9.5)/TiO2, La(17.9)/TiO2 
respectively, and a sample of undoped TiO2 was used. The obtained materials were studied using X-ray phase 
analysis and the low-temperature adsorption-desorption of nitrogen. The adsorption properties of the obtained 
titanium dioxides were studied based on the example of adsorption from aqueous solutions of methyl orange 
and alizarin red S. 
The diffraction patterns of the synthesized samples contained only reflexes characteristic of the TiO2 phase of 
anatase type. It was shown that the doping of TiO2 with lanthanum led to a decrease in the size of crystallites 
in comparison with the size of the undoped sample. Doping the sample with lanthanum allowed increasing the 
specific surface area of materials from 67 m2/g for an undoped sample, up to 104-108 m2/g for doped samples. 
Doping with lanthanum improved the adsorption properties of the resulting doped La/TiO2 samples, compared 
to undoped TiO2. The best adsorption of methyl orange and alizarin red S was revealed for the La(2.2)/TiO2 
sample, which is consistent with its highest pore volume compared to other samples. The adsorption of methyl 
orange on La(2.2)/TiO2 after 3 hours was 66%, the complete adsorption of alizarin red S from its aqueous 
solution occurred after 2 hours from the start of the process. 
Keywords: mesoporous titanium dioxide, doping with rare earth metals, adsorption of dyes from aqueous 
solutions, lanthanum 
Acknowledgments: The study was supported by grant FSSS-2020-0016 as part of the state task of the Ministry 
of Education and Science of the Russian Federation.. 
For citation: Shmelev A.A., Shafigulin R.V., Bulanova A.V. Adsorption of methyl orange and alizarin red S 
on mesoporous titanium dioxide doped with lanthanum. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 
22(2): 139-145. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/9216 

 

Введение 
Задача удаления из водных сред про-

мышленных загрязнителей в течение дол-
гого времени является актуальной. Глав-
ными загрязнителями воды являются 
нефть и нефтепродукты [1, 2], кислоты 
[3], щелочи, соли, фенолы [4, 5], пести-
циды [6, 7], синтетические поверхност-
ные вещества [8], тяжелые металлы [9, 
10], фармацевтические препараты [11] и 
красители [12, 13]. Органические краси-
тели являются одними из наиболее значи-
мых загрязнителей водных сред, они ис-
пользуются в различных отраслях про-
мышленности, таких как текстильная 
[14], косметическая [15], целлюлозно-бу-
мажная и др. Большинство синтетиче-
ских красителей являются токсичными 
для человека, так как они могут вызывать 
дерматиты [16], аллергии [17], онкологи-
ческие заболевания [18] и генетические 
мутации. Эти красители также способны 
подавлять фотосинтез и могут быть ток-
сичными для водных организмов. 

Одним из эффективных методов 
очистки водных сред является адсорбция. 

Исследование адсорбционных свойств 
диоксида титана (TiO2) является важной 
задачей, поскольку он обладает рядом 
преимуществ перед другими адсорбен-
тами, такими как химическая стойкость, 
широкая распространенность, высокая 
удельная поверхность, низкая стоимость 
и токсичность. Одной из актуальных за-
дач является модифицирование и допиро-
вание структуры TiO2, что позволяет 
улучшить его адсорбционные характери-
стики. Целью работы являлось изучение 
влияние лантана на адсорбционные ха-
рактеристики диоксида титана при ад-
сорбции метилового оранжевого и ализа-
ринового красного С. 

Экспериментальная часть 
Образцы мезопористого диоксида ти-

тана, и диоксида титана, допированного 
лантаном были получены при помощи 
темплатного золь-гель синтеза. Навеску 
цетилтриметиламмония бромида (ЦТАБ) 
растворяли в этиловом спирте, после 
чего, к раствору при постоянном переме-
шивании последовательно добавляли ук-
сусную кислоту и этоксид титана. Для 
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синтеза образцов допированных ланта-
ном к реакционной смеси добавляли вод-
ный раствор нитрата лантана. Получен-
ный раствор перемешивали в течение 3 
часов, после чего выдерживали на воз-
духе в течение 10 дней до получения ксе-
рогеля, который впоследствии подвер-
гали температурной обработке в муфель-
ной печи в течение 3 часов при темпера-
туре 500оС. В результате, был получен 
образец TiO2, недопированный лантаном, 
и три допированных образца с различным 
количеством лантана – 2.2 масс.%, 9.5 
масс.% и 17.9 масс.% – образцы 
La(2.2)/TiO2, La(9.5)/TiO2, La(17.9)/TiO2 
соответственно. 

Текстурные характеристики исследуе-
мых материалов были определены мето-
дом низкотемпературной адсорбции-де-
сорбции азота с помощью адсорбцион-
ного порозиметра Quantochrom Autosorb-1. 
Для определения удельной площади по-
верхности использовали модель БЭТ; об-
щий объем пор и распределение пор по 
размерам рассчитывали по десорбцион-
ной кривой с использованием модели 
BJH. 

Дифрактограммы полученных образ-
цов снимали на дифрактометре Rigaku  
Miniflex 600, оснащенном детектором с 
графитовым монохроматором и медным 

антикатодом, Cu-Kα излучение 
(λ=1.54187Å). Для обработки дифракто-
грамм использовали метод Ритвельда и 
программу Maud. Размер кристаллитов 
рассчитывали по уравнению Шеррера 
[19]. Параметры решетки были рассчи-
таны с использованием индексов Мил-
лера. 

Адсорбционные свойства полученных 
диоксидов титана изучали на примере ад-
сорбции из водных растворов метилового 
оранжевого и ализаринового красного С. 
Для проведения испытания навеску ис-
следуемого адсорбента помещали в вод-
ные растворы метилового оранжевого с 
концентрацией 2 ppm, и ализаринового 
красного С с концентрацией 25 ppm. По-
лученные смеси перемешивали в стек-
лянном стакане при помощи магнитной 
мешалки без доступа постороннего света. 
Отбор проб проводили через 1; 1.5; 2, 3 
часа от начала процесса. Пробы фильтро-
вали на целлюлозном фильтре с диамет-
ром пор 0.45 мкм. Изменение концентра-
ции адсорбируемых веществ определяли 
при помощи однолучевого сканирую-
щего спектрофотометра Unico 2800. Оп-
тическую плотность растворов опреде-
ляли при 464 нм для метилового оранже-
вого и 420 нм для ализаринового крас-
ного С. 

 
Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных образцов (1 – TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 

3 – La(9.5)/TiO2; 4 – La(17.9)/TiO2). 
Fig. 1. Diffractograms of the synthesized samples (1 – TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 

3 – La(9.5)/TiO2; 4 – La(17.9)/TiO2). 
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Обсуждение результатов 
Для исследования структуры получен-

ных допированных и недопированных 
лантаном образцов TiO2 использовали 
метод рентгенофазового анализа (РФА). 
Полученные дифрактограммы приве-
дены на рис. 1.   

На всех дифрактограммах полученных 
образцов присутствуют только пики, ха-
рактерные для фазы анатаза при углах 
(2θ) 25.3o, 37.9 o, 47.9 o, 54.0 o, 55.0 o, 62.7 

o, 68.9 o, 70.1 o, 75.9 o. На дифрактограммах 
не обнаружено рефлексов, характерных 
для фазы La2O3. На основе полученных 
дифрактограмм, используя уравнение 
Шеррера, были рассчитаны размеры ча  
стиц. Параметры кристаллических реше-
ток, синтезированных образцов, рассчи-
тывали с использованием индексов Мил-
лера. Полученные результаты приведены 
в таблице 1. 

Размер кристаллитов допированных 
образцов уменьшается при введении лан-
тана в структуру TiO2. С увеличением ко-
личества лантана происходит уменьше-
ние размера кристаллитов. Уменьшение 
размеров кристаллитов может быть свя-
зано с наличием ионов La3+, которые мо-
гут препятствовать росту кристаллитов. 
Наличие лантана в структуре TiO2 изме-
няет параметры кристаллической ре-
шетки.  

Для изучения текстурных характери-
стик синтезированных образцов исполь-
зовали метод низкотемпературной ад-
сорбции-десорбции азота. На рис. 2 и 3 
приведены изотермы адсорбции – де-
сорбции и распределение пор по разме-
рам исследуемых материалов. В таблице 
2 приведены значения удельных площа-
дей поверхности и размеры пор. 

На изотермах всех исследуемых образ-
цов присутствуют петли гистерезиса, что 

Таблица 1. Параметры решетки и размеры частиц синтезированных образцов 
Table 1. Lattice Parameters and Particle Sizes of the Synthesized Samples 

Образец Размер частиц, нм Параметры a=b Параметр c 
TiO2 16.9 3.7860 9.4948 

La(2.2)/TiO2 11.8 3.7861 9.4616 
La(9.5)/TiO2 10.0 3.7918 9.4800 
La(17.9)/TiO2 6.5 3.8139 9.5370 

 

  
Рис. 2. Изотермы адсорбции и десорбции 
образцов недопированного TiO2, и TiO2, 

допированного лантаном (1 – TiO2; 
2 – La(2.2)/TiO2; 3 – La(9.5)/TiO2; 

4 – La(17.9)/TiO2). 
Fig. 2. Adsorption and desorption isotherms 

of undoped TiO2 and TiO2doped with lantha-
num (1–- TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 

3 – La(9.5)/TiO2; 4 – La(17.9)/TiO2) 

Рис. 3. Распределение пор по размерам 
для образцов (1 – TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 

3 – La(9.5)/TiO2; 4 – La(17.9)/TiO2). 
Fig. 3. Pore size distribution for samples 

(1 – TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 3 – La(9.5)/TiO2; 
4 – La(17.9)/TiO2). 
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является признаком изотерм Ленгмюра 
IV типа и указывает на то, что получен-
ные материалы являются мезопори-
стыми. Площадь удельной поверхности 
допированных образцов увеличивается, 
по сравнению с площадью недопирован-
ного образца. Объем пор допированных 
образцов также увеличивается по сравне-
нию с объемом пор недопированного 
TiO2. При увеличении количества лан-
тана объем пор допированных TiO2 
уменьшается. Максимальный эффектив-
ный диаметр пор наблюдается у образца 
La(2.2)/TiO2 и составляет 9.6 нм.  

На рис. 4 приведены кинетические 
кривые адсорбции метилового оранже-
вого и ализарина красного С из водных 
растворов в отсутствие света. Изменение 
их концентрации с течением времени 
определяли методом спектрофотомет-
рии. Полученные результаты приведены 
на рис. 4. 

Самые слабые адсорбционные свой-
ства при адсорбции метилового оранже-
вого и ализаринового красного С прояв-

ляет недопированный TiO2, что согласу-
ется с его наименьшей площадью поверх-
ности и наименьшим объемом пор. Через 
3 часа адсорбция метилового оранжевого 
на недопированном образце достигает 
19%, адсорбция ализаринового красного 
С 33%. Наибольшую адсорбционную 
способность проявили образцы 
La(2.2)/TiO2 и La(17.9)/TiO2, как по отно-
шению к метиловому оранжевому, так и 
ализарину красному С. Метиловый оран-
жевый и ализариновый красный С лучше 
всего адсорбировались на образце 
La(2.2)/TiO2, что согласуется с его 
наибольшим, по сравнению с другими об-
разцами, объемом пор. Адсорбция на 
La(2.2)/TiO2 метилового оранжевого че-
рез 3 часа составила 66%, адсорбция али-
заринового красного С из его водного 
раствора произошла полностью через 2 
часа от начала процесса. Меньшую ад-
сорбционную способность образца 
La(9.5)/TiO2 можно объяснить тем, что 
морфология его поверхности такова, что 
не все активные центры доступны для 
сорбатов. 

Таблица 2. Значения удельных площадей поверхности и характеристик пор 
Table 2. Values of Specific Surface Areas and Pore Characteristics 

Образец S по BET (м2/г) Vпор по BJH des (см3/г) Dэф. по BJH des (нм) 
TiO2 67 0.154 7.221 

La(2.2)/TiO2 104 0.296 9.608 
La(9.5)/TiO2 108 0.229 7.997 
La(17.9)/TiO2 108 0.163 3.833 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Кинетические кривые адсорбции на образцах (1 – TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 
3 – La(9.5)/TiO2; 4 – La(17.9)/TiO2): 

 а) метилового оранжевого; б) ализаринового красного С. 
Fig. 4. Kinetic curves of adsorption on samples (1 – TiO2; 2 – La(2.2)/TiO2; 3 – La(9.5)/TiO2; 

4 – La(17.9)/TiO2) of a) methyl orange; b) alizarin red S. 
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Заключение 
В синтезированных образцах TiO2 

находится в форме анатаза. Рефлексы, со-
ответствующие фазе оксида лантана не 
обнаружены, что может говорить о стати-
стическом расположении ионов La3+ в 
структурной сетке TiO2. 

Показано, что допирование лантаном 
улучшило адсорбционные свойства полу-
ченных допированных образцов La/TiO2, 
по сравнению с недопированным TiO2. 
Метиловый оранжевый и ализариновый 
красный С лучше всего адсорбировались 
на образцах La(2.2)/TiO2 и La(17.9)/TiO2. 
Самая высокая адсорбция наблюдалась 
на образце La(2.2)/TiO2, что согласуется с 
его наибольшим, по сравнению с дру-

гими образцами, объемом пор. Адсорб-
ция на La(2.2)/TiO2 метилового оранже-
вого через 3 часа составила 66%, адсорб-
ция ализаринового красного С из его вод-
ного раствора произошла полностью че-
рез 2 часа от начала процесса. Меньшую 
адсорбцию метилового оранжевого и 
ализаринового красного С на образце 
La(9.5)/TiO2 можно объяснить недоступ-
ностью некоторых адсорбционных цен-
тров для адсорбатов.  
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вестных финансовых конфликтов интере-
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