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ВВЕДЕНИЕ

Развитие нанотехнологий оказывает значительное влияние на создание 
новых материалов различного функционального назначения. Использование 
зеленых и экологически чистых технологий на основе наноматериалов нахо- 
дит широкое распространение для решения проблем очистки воды от токсич- 
ных загрязняющих веществ. В первую очередь это связано с созданием нано-
структурированных полимерных и гибридных мембран, гетерогенных ката-
лизаторов для Advanced Oxidation Processes и наноразмерных адсорбентов, 
которые позволяют эффективно удалять из водных сред наиболее распростра-
ненные поллютанты, включая ионы тяжелых металлов, органические краси-
тели, фармацевтические препараты и трудноокисляемые органические соеди-
нения [1–4].

Большое количество публикаций посвящено получению новых адсорбен-
тов на основе наноструктурированных оксидов и гидроксидов металлов, что 
обусловлено их высокой эффективностью при извлечении катионных (ионы 
тяжелых металлов, фармацевтически активные соединения, катионные кра-
сители) и анионных (соли Cr(VI), As(III, V), анионные ПАВ, анионные краси-
тели) поллютантов [5–9]. Для увеличения эффективности металлооксидных 
адсорбентов используют различные приемы: формирование композитов типа 
ядро/оболочка, модифицирование магнитными и углеродными наночастица-
ми, введение различных функциональных групп [10–15]. Несмотря на значи-
тельные успехи в данной области, на практике в промышленных масштабах 
описанные адсорбенты используются значительно реже, чем традиционные 
адсорбенты на основе природных глинистых минералов, цеолитов, активиро-
ванных углей и оксидов алюминия и кремния [16–21].

Ферриты металлов со структурой шпинели общей формулой 2 3
2 4M Fe O+ +

 
обладают уникальными физико-химическими свойствами, включая превос-
ходные магнитные характеристики, высокую удельную поверхность, возмож-
ность регулирования размера и формы частиц, изменяя условия их синтеза. 
Все это обусловливает их перспективность для применения в качестве маг-
нитоуправляемых адсорбентов и каталитически активных материалов для 
процессов очистки воды. По сравнению с оксидами железа ферриты металлов 
характеризуются более высокой химической устойчивостью в кислых средах, 
улучшенными магнитными характеристиками и отсутствием фазовых пере-



ходов в широком интервале температур. Кристаллическая структура феррит-
шпинелей имеет кубическую симметрию и относится к группе Fd3m. При 
этом в зависимости от распределения катионов железа и двухвалентных ме-
таллов по тетраэдрическим и октаэдрическим позициям, ферриты металлов 
относятся к нормальным, обращенным и смешанным шпинелям. Структура, 
удельная поверхность, размер и морфология частиц, концентрация поверх-
ностных Fe–OH и M–OH групп являются основными факторами, влияющими 
на адсорбционные и каталитические свойства ферритов металлов [22, 23].

Феррит магния имеет преимущественно обращенную структуру шпинели.  
Несмотря на значительно менее выраженные магнитные характеристики по 
сравнению с ферритами переходных металлов, феррит магния имеет высокую 
адсорбционную и каталитическую активность и обладает крайне низкой ток-
сичностью. Это обусловливает отсутствие экологических рисков при исполь-
зовании адсорбентов и катализаторов на основе феррита магния в процессах 
очистки природных и технологических водных сред [24, 25].

Монография посвящена разработке новых подходов к регулированию ад-
сорбционных и каталитических свойств феррит-шпинелей, включая направ-
ленное варьирование размера кристаллитов, морфологии и размера частиц, 
концентрации поверхностных гидроксильных групп, а также текстурных ха-
рактеристик. Проведение комплексных исследований направлено на разработ-
ку новых адсорбентов и гетерогенных Фентон-подобных катализаторов на ос-
нове феррит-шпинелей, а также на обоснование их эффективности в процес-
сах адсорбции ионов металлов, органических красителей и каталитической 
деструкции токсичных органических поллютантов различной природы.

Автор выражает благодарность научному сотруднику В. Г. Прозоровичу  
и младшему научному сотруднику М. Ю. Рощиной лаборатории адсорбентов 
и адсорбционных процессов Института общей и неорганической химии НАН Бе- 
ларуси за активное участие в выполнении эксперимента по получению и изуче- 
нию физико-химических свойств адсорбентов и катализаторов на основе феррит- 
шпинелей, а также Мике Силланпаа и Варше Сриваставе (Технологический уни- 
верситет Лаппеентранты, Финляндия) за доступ к оборудованию лаборатории 
зеленой химии при выполнении комплекса физико-химических исследований.
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Глава 1

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ФЕРРИТОВ  
СО СТРУКТУРОЙ ШПИНЕЛИ

Ферриты – это класс соединений на основе сложных оксидов железа и дру-
гих металлов, которые проявляют ферромагнитные свойства.

В зависимости от типа кристаллической структуры среди ферритов вы-
деляют шпинели (M2+ 3

2Fe +O4, где M = Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Cu, Zn и др.), грана-
ты ( 3 3

3 5 12M Fe O ,+ +
 где M – редкоземельные металлы), ортоферриты (M3+Fe3+O3, 

где M – редкоземельные металлы) и гексаферриты. Последние в свою очередь 
подразделяют на M-ферриты ( 2 3

12 19M Fe O ,+ +
 где M = Ba, Sr, Pb) и на W-, Y-, Z-  

и U-ферриты с более сложными кристаллическими структурами [25]. Особый 
интерес представляют феррит-шпинели ввиду их уникальных физико-хими-
ческих свойств, которые делают их перспективными в адсорбции и катализе,  
в том числе в Advanced Oxidation Process (AOP): химическая устойчивость; раз-
витая поверхность и малый размер частиц; отличные магнитные характери-
стики, благодаря которым ферриты могут легко извлекаться из водной среды 
путем магнитной сепарации для последующего повторного использования.

1.1. Кристаллическая структура феррит-шпинелей

Ферриты металлов со структурой шпинели, характерной для минерала 
MgAl2O4, кристаллизуются в кубической решетке с пространственной груп-
пой Fd3m. Кристалл шпинели описывается гранецентрированной кубической 
решеткой, в узлах которой расположены анионы O2–, образующие плотней-
шую кубическую трехслойную упаковку, как показано на рис. 1.1. Катионы же 
располагаются в тетраэдрических A и октаэдрических B пустотах, заполняя 
их лишь частично. Так, на 32 аниона плотнейшей упаковки приходится 64 тетра-
эдрические и 32 октаэдрические пустоты, но из них катионы занимают только 
8 A и 16 B пустот, оставляя остальные незаполненными [26].

Частичное заполнение тетраэдрических и октаэдрических пустот феррит-
шпинели дает возможность для переноса катионов между ними [25]. Основы-
ваясь на распределении катионов в A и B пустотах, феррит-шпинели класси-
фицируют как нормальные, обратные и смешанные. Вместимость катионов  
в пустоты обычно определяется ионным радиусом самих ионов, их валентно-
стью, а также размерами пустот.



6

Распределение катионов в нормальной феррит-шпинели соответствует фор-
муле (M2+)[ 3

2Fe + ]O4. Так, двухвалентные катионы M2+ в круглых скобках за-
нимают тетраэдрические пустоты, а трехвалентные катионы Fe3+ в квадрат-
ных скобках – октаэдрические. К нормальным феррит-шпинелям относятся 
ZnFe2O4 и CdFe2O4.

В феррит-шпинели с обратным распределением катионов половина трех-
валентных катионов Fe3+ занимает тетраэдрические пустоты, а двухвалентные 
катионы M2+ вместе с оставшимися трехвалентными Fe3+ – октаэдрические.  
В общем виде обратное распределение катионов в феррит-шпинели можно 
выразить формулой (Fe3+)[M2+Fe3+]O4. Данный тип феррит-шпинели характе-
рен для NiFe2O4, CoFe2O4 и CuFe2O4.

Феррит-шпинели со смешанным распределением катионов могут быть 
описаны с помощью формулы 2 3 2 3

1 2 4(M Fe )[Me Fe ]O ,x x x x
+ + + +
- -  где x – это степень 

инверсии. Примером смешанного феррита является MnFe2O4: (Mn0,8Fe0,2)
[Mn0,2Fe1,8]O4. Благодаря высокой степени инверсии (x = 0,9) MgFe2O4, скорее, 
относят к обратным феррит-шпинелям [27]. Таким образом, распределение 
катионов в феррите магния имеет вид (Mg0,1Fe0,9)[Mg0,9Fe1,1]O4.

Следует отметить, что распределение катионов в тетраэдрических и окта-
эдрических пустотах феррит-шпинели предопределяет ее физико-химические 
свойства.

Для получения наноразмерных феррит-шпинелей применяются классиче-
ские методы синтеза наноматериалов, которые обычно делят на две обширные  
группы: диспергационные (top-down, сверху–вниз) и конденсационные (bot-
tom-up, снизу–вверх) методы [25]. Как видно из англоязычных названий, дис-
пергационные методы основаны на измельчении крупных частиц и получе-
нии более мелких, в то время как конденсационные методы связаны с форми-
рованием частиц на атомном уровне.

К диспергационным методам относят механическое дробление, механохи-
мический синтез и разложение солей. Несмотря на простоту и универсаль-
ность механического дробления, значительным недостатком данного метода 
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Рис. 1.1. Кристаллическая структура феррит-шпинели [25]
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является большой разброс частиц по размерам. Кроме того, размер получен-
ных частиц обычно составляет несколько микрометров. Данное явление обу- 
словлено повышением механической прочности частиц с уменьшением их 
размера, что приводит к необходимости использования других методов разру-
шения. В литературе [28, 29] описано использование разновидности данного 
метода (механохимического синтеза) для получения феррит-шпинелей.

В механохимическом синтезе химическое взаимодействие между исход-
ными реагентами инициируется путем механической активации, т. е. за счет 
механического воздействия на прекурсоры высвобождается энергия, доста-
точная для преодоления кинетического барьера твердофазной реакции. Так, 
в работе [28] описано получение однофазного феррита никеля механохими-
ческим методом, путем совместного диспергирования Fe2O3 и NiO в шаровой  
мельнице. После 30 ч измельчения образец феррита никеля представлял со- 
бой агрегированные частицы размером 12 нм. В работе [29] показано, что  
в качестве прекурсоров могут выступать не только оксиды, но и гидрокси- 
ды металлов. Так, для получения феррита никеля, допированного цинком  
(Ni1–xZnxFe2O4), были использованы Zn(OH)2, Ni(OH)2 и Fe(OH)3. После 24 ч  
измельчения размер полученных частиц варьировался от 4 до 19 нм в зависи-
мости от содержания Zn. К недостаткам механохимического синтеза относят 
высокую стоимость оборудования, а также сильную агрегацию полученных 
наночастиц.

В отличие от механохимического синтеза метод разложения солей не тре-
бует дорогостоящего оборудования. Для получения нанодисперсных порош-
ков применяются термически нестойкие соли (нитраты, сульфаты, ацетаты, 
оксалаты и др.), которые при разложении выделяют газообразные продукты, 
что обеспечивает высокое диспергирование твердого продукта реакции. В ли-
тературе не описаны примеры использования данного метода для получения 
феррит-шпинелей.

Конденсационные методы составляют большинство среди способов полу-
чения наноразмерных феррит-шпинелей. В литературе описано использова-
ние различных методов и их модификаций: соосаждение [30, 31], гидротер-
мальный синтез [32], микроволновой синтез [33], золь–гель синтез [34], сжига-
ние нитрат-органических прекурсоров [35] и др.

Соосаждение основано на совместном осаждении прекурсоров из рас-
твора под действием осадителя в виде нерастворимых солей и гидроксидов. 
Предварительно растворы исходных реагентов и осадителя нагревают до 
80–90 °C и затем при постоянном перемешивании смешивают и выдерживают 
при заданной температуре некоторое время. Последующей стадией является 
отмывание полученного продукта реакции методом магнитной декантации 
или центрифугированием и сушка на воздухе. Дополнительно полученные об-
разцы могут быть термообработаны в муфельной печи. В зависимости от ис-
пользуемого осадителя выделяют гидроксидный [30], оксалатный [31] и кар-
бонатный виды соосаждения.
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Гидроксидный метод соосаждения подразумевает использование раство-
ров щелочей или аммиака в качестве осадителей прекурсоров. В работе [30] 
описано получение однофазного феррита марганца соосаждением растворов 
Mn(NO3)2 и Fe(NO3)3 в присутствии раствора NaOH. Поскольку цель данной 
работы было установить влияние условий получения на физико-химические 
характеристики феррита марганца, стадия промывания продукта была опу-
щена. Показано, что с увеличением количества добавляемого осадителя на-
блюдается рост размера кристаллитов от 4,4 до 6,4 нм и пор от 2,9 до 5 нм,  
а также снижение удельной поверхности, рассчитанной методом БЭТ, с 182,8 
до 53,99 м2/г.

Осаждение гидроксидов железа и металлов растворами щелочей или аммиака 
применяется при получении ферритов методом осаждения. В работе [31] для 
образца NixZn1–xFe2O4, полученного соосаждением растворов FeSO4, ZnSO4  
и NiSO4 смесью щавелевой кислоты с гексадецилтриметиламмонийбромидом 
и термообработанного в диапазоне 500–800 °C, размер частиц составил 11–59 нм, 
размер пор – 50–80 нм, а удельная поверхность – 15–85 м2/г.

Намного реже для получения феррит-шпинелей используется карбонатное 
осаждение, т. е. осаждение с помощью гидрокарбоната, карбоната натрия или 
карбоната тэтраметиламмония. Бесспорным достоинством соосаждения явля-
ется его доступность, поскольку не требуется дорогостоящее оборудование. 
Однако для полученных образцов, как правило, характерен большой разброс 
частиц по размерам. Кроме того, включение стадии термообработки приводит 
к увеличению размеров частиц до 100 нм ввиду их спекания.

Гидротермальный синтез – растворный метод получения наноразмерных 
материалов в условиях высоких температур (100–370 °C) и давлений (до 100 МПа). 
В основе метода лежит высокая растворимость большинства неорганических 
веществ в растворителе (воде или органических растворителях: толуол, бен-
зол, спирты и т. д.) при повышенных температуре и давлении, а также воз-
можность последующей кристаллизации растворенного вещества из жидкой 
фазы. Варьирование параметров синтеза, таких как температура, давление па-
ров, время реакции, позволяет контролировать процесс получения и форми-
ровать наночастицы заданного размера и формы. В работе [32] описано полу-
чение наночастиц феррита кобальта гидротермальным методом синтеза. Пре-
курсоры CoCl2, FeCl3 и NaOH предварительно растворяли в воде и смешивали 
при постоянном перемешивании. Полученную смесь помещали в автоклав, 
где она выдерживалась при 180 °C в течение 12 ч. После завершения реакции 
автоклав был охлажден естественным способом до комнатной температуры,  
а продукт реакции промывали дистиллированной водой с этанолом и сушили 
при 100 °C. Установлено, что полученный феррит кобальта характеризуются 
малой удельной поверхностью (AБЭТ 9 м2/г) с размером пор 1 нм и малым раз-
мером частиц (d = 25 нм). Гидротермальный синтез позволяет получать нано- 
частицы феррит-шпинелей с узким разбросом частиц по размерам, однако 
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высокая стоимость и сложность оборудования ограничивают применение 
данного метода.

В основе микроволнового синтеза лежит воздействие источником высо-
кочастотного излучения на раствор исходных реагентов, что приводит к их 
интенсивному нагреванию и, как следствие, инициированию реакции осаж-
дения из раствора. Вследствие высокой эффективности и низких эксплуата-
ционных затрат данный метод зачастую комбинируют с другими, например, 
с гидротермальным синтезом, как показано в работе [33], для получения фер-
рита марганца.

Золь–гель синтез обычно включает следующие стадии: приготовление рас-
твора прекурсоров, перевод его сначала в золь, а затем в гель за счет процес-
сов гидролиза и конденсации, последующее высушивание продукта реакции 
и его термообработка. Для образования золей используют длительную пепти-
зацию осадков в воде, кислотах, растворах солей и т. д. Удаление воды из зо-
лей с переводом их в гели, а затем в сыпучие порошки проводится сушкой или 
экстракцией воды органическими растворителями. Данный метод позволяет 
получать мелкодисперсные порошки оксидных материалов заданного соста-
ва. Варьирование параметров золь–гель синтеза (температура, концентрация 
раствора, время реакции и др.) позволяет получать наночастицы различных 
форм и размеров. Несмотря на простоту экспериментального исполнения и уни- 
версальность, данный метод отличается повышенной чувствительностью к из- 
менениям различного рода, например, высокой скорости гидролиза или его 
неполному протеканию, что ведет к неоднородному протеканию реакции. 
Еще одним недостатком золь–гель метода является невозможность обеспе-
чить монодисперсность полученных частиц.

В литературе золь–гель синтез чаще всего приводится как начальная ста-
дия какого-либо другого метода получения, например метода сжигания ни-
трат-органических прекурсоров, где гель образуется путем упаривания смеси 
исходных реагентов. Данный способ получения дисперсных систем подра- 
зумевает термообработку нитратов металлов, выступающих в роли окислите-
ля, и «топлива» – органического соединения, которое легко окисляется (глицин, 
лимонная кислота, мочевина и др.) с последующим самовоспламенением сме-
си с образованием продуктов горения, состоящих из смеси оксидов и угля. 
В процессе сжигания происходит выделение большого количества газообраз-
ных продуктов, которые диспергируют твердый продукт реакции, что позво-
ляет получать частицы размером порядка десятков-сотен нанометров. Глицин,  
винная и лимонная кислоты – лиганды, способные образовывать устойчивые 
комплексы с большинством двух- и трехвалентных d-металлов, тем самым по- 
вышая растворимость нитратов и предотвращая выпадение осадков при испа- 
рении воды.

Работы [34, 35] посвящены исследованию физико-химических характери-
стик CoFe2O4, NiFe2O4 и MgFe2O4, полученных глицин-нитратным методом 
при варьировании соотношения «топлива» (глицина) к окислителю (нитраты  
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металлов) в диапазоне 0,4–1,6. Установлено, что лишь при соотношении 
0,4–0,8 возможно получить однофазные образцы ферритов металлов. Также 
обнаружено, что при минимальном соотношении «топлива» к окислителю по-
лученные материалы характеризовались наименьшим размером частиц, кото-
рый составил 15, 10 и 10 нм для феррита кобальта, никеля и магния соответ-
ственно.

Метод сжигания позволяет приготовить сложные составы, обеспечивает  
хорошую однородность, дает возможность контролировать стехиометрию  
в синтезируемых образцах, а также не требует высокой температуры для реа-
лизации процесса. 

1.2. Применение ферритов в качестве адсорбентов

Для практического применения важно, чтобы адсорбент обладал срод-
ством к широкому кругу поллютантов, высокой адсорбционной емкостью, 
кинетикой поглощения, а также мог легко отделяться от очищаемых раство-
ров и регенерироваться с восстановлением адсорбционных свойств. Перспек-
тивность феррит-шпинелей в адсорбции обусловлена их термической (Tпл  
в диапазоне 1300–1700 °C [36]) и химической устойчивостью (pH 3,0–12,0 [37]), 
развитой поверхностью, малым размером частиц, а также отличными магнит-
ными характеристиками, что позволяет их легко извлекать из водной среды 
путем магнитной сепарации для повторного применения.

Метод получения адсорбента во многом предопределяет его адсорбцион-
ные свойства, поскольку влияет на физико-химические характеристики мате-
риала (удельную поверхность, размер частиц, морфологию и т. д.). Достаточно 
сложно установить вклад только одного фактора, поэтому важно учитывать 
их влияние в комплексе при прогнозировании адсорбционной активности ад-
сорбента.

Как известно, материалам с малым размером частиц характерна развитая 
поверхность, так как больший процент атомов расположен на поверхности, 
тем самым способствуя усилению адсорбции [24]. Термообработка материа-
лов приводит к росту частиц и, как следствие, уменьшению удельной поверх-
ности. Таким образом, следует ожидать снижения асорбционной активности. 
При термообработке также происходит ухудшение адсорбционных характе- 
ристик, что вызвано спеканием образца, образованием крупных пор и их даль- 
нейшим исчезновением из структуры. Так, в работе [38] показано, что при по-
вышении температуры термообработки феррита кобальта от 80 до 950 °C раз-
мер кристаллитов изменяется от 17 до 100 нм, а удельная поверхность – от 153 
до 1 м2/г. В то же время с ростом температуры от 80 до 550 °C происходит уве-
личение размера пор от 14 до 46 нм, а при дальнейшем нагревании до 950 °C –  
уменьшение их размера до 27 нм, что обусловлено уплотнением структуры 
материала. Снижение адсорбционной активности при термообработке также 
происходит из-за уменьшения количества поверхностных OH-групп, участву-
ющих в адсорбции, как описано в работе [39].
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Детальное изучение взаимодействия адсорбента с адсорбатом позволяет 
понять механизм адсорбции. В обзоре [24] описано, что адсорбция поллю-
тантов на ферритах металлов может быть обусловлена многими факторами: 
водородной связью, поверхностным комплексообразованием, π-π взаимодей-
ствием, электростатическим взаимодействием, хемосорбцией и ионным об-
меном. Однако ключевую роль в адсорбции играют именно поверхностные 
гидроксильные группы и поверхностный заряд. Феррит-шпинели со структу-
рой MFe2O4 имеют два типа гидроксильных групп на поверхности (M–OH, 
Fe–OH), которые являются основными активными центрами для связывания 
различных катионных и анионных фрагментов. При взаимодействии с водной 
средой на поверхности феррит-шпинели образуется внешний слой гидрок-
сильных групп S–OH (S – Surface, поверхность) [40]. Поверхностный заряд 
феррита металла зависит от pH среды и может быть описан с помощью pH 
точки нулевого заряда (pHт.н.з., point of zero charge). В случае pH<pHт.н.з. на по-
верхности преобладает избыточный положительный заряд (S–OH2

+) за счет 
увеличения количества H+-ионов, в результате чего адсорбент ведет себя как 
кислота Бренстеда (1.1). При pH>pHт.н.з. поверхность адсорбента носит отрица-
тельный заряд в результате депротонирование гидроксильных групп и адсор-
бент будут вести себя как основание Бренстеда (1.2) [40].

	 2S OH H S OH+ +- + → -     т.н.з.(pH pH )<  	 (1.1)

	 2S OH OH S O H O- -- + → - +     т.н.з.(pH pH )>  	 (1.2)

Адсорбция катионов (ионов металлов, катионных красителей и т. д.) на 
феррит-шпинелях описывается уравнениями (1.3)–(1.5) [40]:

	
2S OH M S O ,M H+ + +- + → - - + 	 (1.3)

	
2 2S O M S O ,M- + +- + → - - 	 (1.4)

	
2

2S OH M S O M 2 .H+ + - + +- + → - + 	 (1.5)

Важной характеристикой любого адсорбента является его способность  
к регенерации с полным восстановлением адсорбционных свойств для ис-
пользования в последующих циклах сорбции. Низкая эффективность и доро-
говизна методов регенерации приводят к вынужденной утилизации адсорбен-
та с адсорбированным на нем загрязняющим веществом, создавая проблему 
вторичного загрязнения.

В зависимости от типа поллютанта для регенерации ферритов металлов 
применяются различные химические реагенты. В литературе описано, что 
после адсорбции ионов металлов в основном используются растворы кислот 
(HCl, HNO3, H3PO4) [41–43] и щелочей (NaOH) [41, 44]. В то же время после 
сорбции красителей в качестве регенерационных растворов, помимо кислот 
(HCl [45], HNO3 [46], CH3COOH [45]) и щелочей (NaOH [44, 45]), используют 
также органические растворители (метанол [45, 47, 48], этанол [49], ацетон [47]). 
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Несмотря на высокую эффективность описанных реагентов, их применение 
ведет к образованию нежелательных сточных вод, требующих последующей 
нейтрализации и утилизации [50]. Таким образом, основной задачей все еще 
остается поиск эффективного и недорогого метода регенерации адсорбен-
тов, позволяющего удалять адсорбированные ионы и молекулы поллютантов  
с минимальным использованием химических реагентов и низким количе-
ством образующихся отходов. 

1.3. Гетерогенные Фентон-подобные катализаторы  
для Advanced Oxidation Processes

Загрязнение водных ресурсов различными токсичными органическими 
соединениями, такими как синтетические красители [51], фармацевтические 
субстанции [52, 53] и др., представляет серьезную угрозу для экологии, по-
скольку данные соединения способны оказывать негативное воздействие на 
человека и окружающую среду и не могут быть эффективно удалены извест-
ными методами очистки.

Все красители делятся на две группы – натуральные красители, получен-
ные из природных объектов (растений и насекомых), и синтетические. Устой-
чивость к воздействию различных факторов (в том числе солнечного света), 
а также разнообразие цветов и оттенков последних объясняет ограниченное 
использование натуральных красителей [54]. Ежегодно в мире производится 
более 7×105 т синтетических красителей, 10–15 % от которых сбрасывается 
в сточные воды в процессе их синтеза и применения [55]. Сложная аромати-
ческая структура красителей, образованная от бензола, антрацена, толуола, 
нафталина, ксилола и др. ароматических углеводородов, обусловливает их по- 
вышенную токсичность по отношению к человеку и окружающей среде, устой-
чивость к воздействию химических реагентов, а также низкую степень био-
разложения [56]. Установлено, что даже незначительное содержание красите-
ля (<1 мг/л) в водных средах способно привести к их видимому окрашиванию 
и вызвать негативные последствия [51].

Фармацевтические препараты применяются для профилактики, диагности-
ки и лечения ряда заболеваний у людей и животных. Вследствие интенсив-
ного развития фармацевтической промышленности годовой объем произво-
димых в мире фармацевтических препаратов постоянно растет и на данный 
момент составляет 2×107 т в год [57]. Как известно, помимо фармацевтически 
активных веществ (ФАВ, pharmaceutically active compounds), фармацевтиче-
ские субстанции дополнительно содержат различные органические соедине- 
ния, которые различаются по химической структуре и функциональным груп-
пам, что значительно усложняет обнаружение, количественный анализ и уда-
ление соответствующих ФАВ из водных сред [58].

Большинство ФАВ устойчиво к воздействию химических реагентов и не 
способно к биоразложению [59]. После использования фармацевтические суб-
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станции и их метаболиты, образованные в ходе биохимических реакций, через  
сточные воды поступают в очистные сооружения, где они не могут быть уда-
лены надлежащим образом. В результате очищенные воды вместе с ФАВ 
попадают в реки, озера и другие источники [52, 60]. Обычно концентрация 
отдельно взятого ФАВ в водных средах значительно ниже минимальной тера-
певтической дозы: в поверхностных водах – нг/л–мкг/л, а в грунтовых водах –  
нг/л–мг/л [57]. Тем не менее присутствие смеси фармацевтических субстан- 
ций вызывает синергетический эффект, в результате чего усиливается нега- 
тивное воздействие на человека и окружающую среду, способное привести 
к развитию различных заболеваний, в том числе к геномным мутациям [52]. 
Кроме того, метаболиты некоторых ФАВ зачастую еще более токсичные, чем 
исходные соединения [60].

В водных средах чаще всего встречаются следующие активные фарма-
цевтические вещества: антибиотики (erythromycin, sulfamethoxazole, trimetho-
prim), анальгетики и противовоспалительные (acetaminophen или paracetamol, 
diclofenac, ibuprofen, naproxen), противоэпилептические (carbamazepine) препа-
раты, β-блокаторы (atenolol, propranolol), гормоны (17α-ethinylestradiol) и др. 
[58, 61].

В литературе описано, что токсичные органические загрязнители (син-
тетические красители и фармацевтические субстанции) могут быть удале-
ны из водных сред классическими химическими методами очистки, такими 
как флокуляция/коагуляция [62], мембранные технологии (ультра- и нано-
фильтрация, обратный осмос) [63–66], адсорбция [56, 58] и др. Несмотря на 
их высокую эффективность в отдельно взятых случаях, в процессе очистки 
происходит лишь перевод поллютанта из одной фазы в другую, что приводит 
к образованию вторичных отходов, требующих дополнительной очистки или  
утилизации. Альтернативными данным методам служат химические окисли-
тельные процессы [67]. Особый интерес представляют AOP (Advanced Oxidation 
Processes) – методы очистки водных сред, которые позволяют минерализовать 
токсичные органические загрязнители под действием реакционноспособных 
кислородсодержащих частиц (РКЧ, reactive oxygen species = HO•, 2O - , 2HO   
и т. д.; E0 = +1,80–2,80 В) до образования H2O, CO2, N2 и др. неорганических 
соединений [59]. РКЧ получают путем комбинирования различных условий: 
O3/катализатор, O3/УФ, O3/H2O2, O3/H2O2/ УФ, H2O2/ УФ, H2O2/Fe2+, H2O2/ 
Fe2+/ УФ, TiO2/ УФ и т. д. [60]. В результате взаимодействия H2O2 и Fe2+ (1.6), 
(1.7), также известного как Фентон-процесс, образуются чрезвычайно актив-
ные гидроксил-радикалы HO• (E0 = +2,80 В), способные неселективно минера-
лизовать различные органические поллютанты [68].

	
2 3 •

2 2Fe H O Fe O ,H OH+ + -+ → + + 	 (1.6)

	
3 2 •

2 2 2Fe H O Fe O H .H+ + ++ → + + 	 (1.7)

Несмотря на высокую эффективность и простоту экспериментального ис-
полнения применение Фентон-процесса в водоподготовке ограничено ввиду 
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большого расхода H2O2 и Fe2+, узкого диапазона pH ≈ 3,0 и образования осадка 
Fe(OH)3 при pH > 3,0. Для поддержания pH ≈ 3,0 очищаемых вод требуется 
их постоянное подкисление растворами кислот (обычно H2SO4), что приводит  
к образованию нежелательных кислых сточных вод [68].

Использование гетерогенного железосодержащего катализатора позволяет  
снизить выделение ионов Fe2+ в раствор и, как следствие, избежать перечис-
ленных проблем. Таким образом, взаимодействие между H2O2 и Fe2+ будет 
протекать не в растворе, а на поверхности катализатора. Данная модификация 
Фентон-процесса получила название гетерогенного Фентон-подобного про-
цесса [68]. В качестве гетерогенных Фентон катализаторов обычно использу-
ются Fe3O4, α-Fe2O3, γ-Fe2O3, α-FeOOH, β-FeOOH, γ‑FeOOH, FeS2 и др. соеди-
нения [69].

Стоит отметить, что некоторые металлы, например Mn, Co, Cu, Cr, Nb, Ru, 
Ce и др., также способны вступать в реакцию с H2O2 с образованием актив-
ных гидроксил радикалов HO• (1.8), (1.9), тем самым ускоряя минерализацию 
органических загрязнителей [68, 70].

	
( 1) •

2 2M H O M HO OHn n+ + + -+ → + +     (n = 1, 2),	 (1.8)

	
( 1) •

2 2 2M H O M HO Hn n+ + + ++ → + +     (n = 1, 2).	 (1.9)

Поэтому особый интерес представляют ферриты металлов с общей фор-
мулой M2+ 3

2 4Fe O+ , где M = Mg, Mn, Co, Ni, Cu и т. д. Данный класс соедине-
ний обладает уникальными физико-химическими свойствами, которые дела-
ют их перспективными в адсорбции [71, 72] и AOP, в частности в гетероген-
ном Фентон-подобном катализе [73–75].

Ферриты металлов также могут быть использованы в качестве фотока-
тализаторов [76, 77]. Небольшая ширина запрещенной зоны (Eg = 2,0±0,5 эВ 
[76]), характерная для данных соединений, делает их активными в условиях 
видимого света, в отличие от фотокатализаторов с большой шириной запре-
щенной зоны (TiO2, Eg = 3,2 эВ), эффективных лишь в присутствии мощного 
источника УФ-излучения. Способность поглощать видимый свет усиливается 
с уменьшением Eg, что объясняет повышенную активность ферритов метал-
лов в сравнении с другими фотокатализаторами, используемыми в условиях 
видимого света: WO3 (2,8 эВ), CdS (2,4 эВ), AgVO3 (2,2 эВ) и др. [76].

В литературе [78–80] неоднократно сообщалось, что введение ионов ред-
коземельных металлов (РМ3+, rare-earth metals) в структуру катализаторов 
уменьшает ширину запрещенной зоны и, как следствие, снижает энергию, не-
обходимую для переноса электронов из валентной зоны в зону проводимости. 
Таким образом, допирование ферритов металлов ионами РМ3+ позволит повы-
сить их фотокаталитическую активность, что существенно расширит область 
их применения. В работах [81, 82] показано использование разновидности ме-
ханохимического метода синтеза для получения ферритов металлов, допиро-
ванных ионами РМ3+.
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В механохимическом синтезе взаимодействие между исходными реаген-
тами инициируется путем механической активации, т. е. в результате меха-
нического воздействия на прекурсоры высвобождается энергия, достаточная 
для преодоления кинетического барьера твердофазной реакции. Так, в работе 
[81] описано введение ионов Dy3+ в кристаллическую решетку MgFe2O4 ме-
ханохимическим методом путем совместного диспергирования соответству- 
ющих оксидов металлов (MgO, Fe2O3 и Dy2O3) в шаровой мельнице. В каче-
стве прекурсоров могут выступать не только оксиды или гидроксиды метал-
лов, но также и их соли, например сульфаты, как показано в работе [82] при 
синтезе Ni0,5Zn0,5LaxFe2–xO4. К недостаткам механохимического синтеза отно-
сят высокую стоимость оборудования, а также сильную агрегацию получаемых 
наночастиц.

Конденсационные методы составляют подавляющее большинство среди 
всех известных способов допирования ферритов металлов ионами РМ3+. В ли-
тературе описано использование различных методов и их модификаций: со-
осаждение [83, 89], гидротермальный синтез [84], золь–гель синтез, сжигание 
нитрат-органических прекурсоров [78, 80, 85, 86] и др.

Гидроксидный метод соосаждения подразумевает использование раство-
ров щелочей или аммиака в качестве осадителей прекурсоров. Так, в работе 
[29] описано введение ионов Sm3+ в кристаллическую решетку ZnFe2O4 со-
осаждением растворов Zn(NO3)2, Fe(NO3)3 и SmCl3 в присутствии раствора 
NaOH.

Намного реже для допирования ферритов металлов ионами РМ3+ при-
меняется оксалатное соосаждение под действием смеси щавелевой кислоты  
с триэтиламином, аммиаком, гидроксидом тетраэтиламмония и др. и карбо-
натное осаждение с помощью гидрокарбоната, карбоната натрия или карбо-
ната тетраметиламмония. Бесспорным достоинством соосаждения является 
его доступность, поскольку не требуется дорогостоящее оборудование. Одна-
ко для полученных образцов, как правило, характерен большой разброс ча-
стиц по размерам. Кроме того, включение стадии термообработки приводит  
к увеличению размеров частиц до 100 нм ввиду их спекания.

Гидротермальный синтез – растворный метод получения наноразмерных 
материалов в условиях высоких температур (100–370 °C) и давлений (до 100 МПа).  
В работе [84] продемонстрировано допирование феррита кобальта ионами 
РМ3+ = Pr3+, Sm3+, Tb3+, Ho3+ гидротермальным методом синтеза. Предвари-
тельно прекурсоры Co(NO3)2, Fe(NO3)3 и РМ(NO3)3 растворяли в воде, а затем 
смешивали при постоянном перемешивании. Полученную смесь помещали  
в автоклав, где она выдерживалась при 180 °C в течение 24 ч. После заверше-
ния реакции автоклав был охлажден естественным способом до комнатной 
температуры, а продукт реакции отмыт дистиллированной водой и высушен 
при 70 °C.

В литературе, посвященной допированию ферритов металлов ионами РМ3+, 
золь–гель синтез зачастую приводится как отдельная стадия какого-либо дру-
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гого метода получения, например метода сжигания нитрат-органических 
прекурсоров, где гель образуется путем упаривания смеси исходных реаген-
тов. Данный способ получения дисперсных систем подразумевает термообра- 
ботку нитратов металлов, выступающих в роли окислителя, и «топлива» – орга-
нического соединения, которое легко окисляется (глицин, лимонная кислота, 
мочевина и др.) с последующим самовоспламенением смеси с образованием 
продуктов горения, состоящих из смеси оксидов и угля. В процессе сжига-
ния происходит выделение большого количества газообразных продуктов, ко-
торые диспергируют твердый продукт реакции. Глицин, винная и лимонная 
кислоты – лиганды, способные образовывать устойчивые комплексы с боль-
шинством двух- и трехвалентных d-металлов, тем самым повышая раствори-
мость нитратов и предотвращая выпадение осадков при испарении воды.

Метод сжигания нитрат-органических прекурсоров является наиболее по-
пулярным способом допирования ферритов металлов ионами РМ3+, посколь-
ку позволяет получать образцы сложного состава заданной стехиометрии, 
обеспечивает их высокую однородность и не требует использования дорого-
стоящего оборудования и экстремальных условий синтеза, т. е. высоких тем-
ператур и давлений [78, 80, 85, 86].

Двухвалентные катионы M2+ находятся в тетраэдрических пустотах, а трех-
валентные катионы Fe3+ – в октаэдрических [81]. Выбор той или иной пустоты 
для введения примеси обусловлен ее размером. Так, ионы РМ3+ ввиду большого 
ионного радиуса (r(Y – La) = 0,900 – 1,045 Ǻ) занимают октаэдрические пусто-
ты, при этом частично замещая ионы Fe3+ меньшего размера (r = 0,648Å) [79].

В случае допирования феррит-шпинели с обратным распределением ка-
тионов, т. е. (Fe3+)[M2+Fe3+]O4, ионами РМ3+ замещение ионов Fe3+ на ионы РМ3+ 
дополнительно будет сопровождаться миграцией двухвалентных катионов M2+ 
в тетраэдрические пустоты и эквивалентного им количества катионов Fe3+  
в октаэдричесмкие пустоты [80]. Распределение катионов в пустотах феррит-
шпинели во многом предопределяет ее физико-химические свойства и косвен-
но влияет на ее каталитическую активность.

Как было отмечено ранее, допирование ферритов металлов ионами редко-
земельных металлов повышает их фотокаталитическую активность. Данное 
явление обусловлено следующими факторами:

ионы РМ3+, введенные в кристаллическую решетку феррит-шпинели, за-
нимают только октаэдрические пустоты, которые в отличие от тетраэдриче-
ских являются каталитически активными, поскольку расположены на поверх-
ности катализатора. Таким образом, ионы РМ3+ принимают непосредственное 
участие в катализе [78];

большой ионный радиус ионов РМ3+ (r(Y – La) = 0,900 – 1,045 Ǻ) вызывает 
деформацию кристаллической решетки, что в свою очередь ведет к возник-
новению дефектов. Поскольку редкоземельные металлы являются хорошими 
акцепторами электронов, то дефекты, вызванные их введением в кристалли-
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ческую решетку, будут стремиться захватывать электроны, тем самым пре-
пятствуя рекомбинации пары e/h+ [79];

являясь акцепторами электронов, ионы РМ3+ склонны образовывать ком-
плексы с типичными основаниями Льюиса, такими как кислоты, амины, аль-
дегиды, спирты, тиолы и др., за счет взаимодействия 4f-орбитали ионов РМ3+ 
с функциональными группами соответствующих органических соединений 
[87]. Таким образом достигается высокое концентрирование органических 
загрязнителей у поверхности катализатора, что облегчает их удаление из вод- 
ных сред Фентон-подобными процессами;

в составе M2+ 3 3
2 4PM Fe Ox x

+ +
-  4f-электроны ионов РМ3+ формируют проме- 

жуточный энергетический уровень, расположенный в запрещенной зоне вбли-
зи зоны проводимости M2+ 3

2 4Fe O+ , и выступающий в качестве новой зоны 
проводимости. В результате происходит уменьшение Eg и, как следствие, сни-
жение энергии, необходимой для возбуждения электрона, т. е. его переноса 
из валентной зоны в зону проводимости, что облегчает разделение пары e–/h+  
и ускоряет фотокаталитическую реакцию [83].

Продуцирование высокоактивных гидроксил-радикалов HO• в результате 
воздействия источника видимого света на катализатор M2+ 3 3

2 4PM Fe Ox x
+ +

-  мо-
жет быть описано с помощью уравнений (1.10)–(1.15) [78]:

	
2 3 3 2 3 3

2 4 2 4M РМ Fe O υ M РМ Fe O  ( ),x x x xh e h+ + + + + + - +
- -+ → +  	 (1.10)

	
•

2 2O O ,e- -+ → 	 (1.11)

	
• •
2 2O H ,HO- ++ → 	 (1.12)

	
• •
22 HO H HO OH ,e- + -+ + → + 	 (1.13)

	
•HO ,OHh+ -+ → 	 (1.14)

	
•

2H O H .HOh+ ++ → + 	 (1.15)

Если же протекает фото-Фентон-подобный процесс, то фотогенерирован-
ные электроны (e–) и дырки (h+) дополнительно вступают в реакцию с H2O2  
с дальнейшим образованием HO•, как показано в уравнениях (1.16), (1.17) [78]:

	
•

2 2H O H OH ,Oe- -+ → + 	 (1.16)

	
•HO .OHh+ -+ → 	 (1.17)

В минерализации органических поллютантов принимают участие не толь-
ко гидроксил-радикалы HO•, но и другие реакционноспособные кислородсо-
держащие частицы (HO2

•, •
2O - ) и дырки h+, полученные в ходе описанных пре-

вращений [79].
На сегодняшний день опубликовано множество исследований, посвящен-

ных минерализации органических поллютантов, в частности синтетических 
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красителей: Acid orange 7 [80], Methyl Orange [79], Remazol brilliant yellow [78], 
Rhodamine B [88], Rose bengal [83], Safranine-O [78] и др. в присутствии фо-
токатализаторов на основе ферритов металлов, допированных ионами РМ3+.  
В то же время удаление активных фармацевтических веществ и их метаболи-
тов из водных сред с использованием данных материалов практически не изуче- 
но, что открывает новые возможности для исследований в данной области.

1.4. Композиты на основе графитоподобного нитрида углерода

Графитоподобный нитрид углерода (g-C3N4) – не содержащий металлов 
полимер с хорошей устойчивостью к кислотам, щелочам и высокой темпе-
ратуре благодаря прочным ковалентным связям между атомами углерода  
и азота. Стабильная расширенная p-сопряженная система дает полупроводни-
ку n-типа соответствующую запрещенную зону (2,7  эВ). Это делает g-C3N4 
подходящим полупроводниковым фотокатализатором для расщепления воды, 
а также разложения органических загрязнителей при облучении видимым 
светом.

Как известно, фотокаталитическая эффективность фотокатализаторов на 
основе g‑C3N4 в основном определяется свойствами g-C3N4, включая кристал-
лическую структуру, поверхностные, оптические, адсорбционные, электрохи-
мические, фотоэлектрохимические и электронные свойства. Таким образом, 
контроль над химическими и структурными факторами g-C3N4 позволяет 
рассматривать их как перспективные фотокатализаторы [89].

Известно, что C3N4 обладает семью различными фазами, включая a‑C3N4, 
b-C3N4, кубический C3N4, превдокубический C3N4, g-h-триазин, g-h-гептазин 
и g-o-триазин. За исключением псевдокубической и g-h-триазиновой фаз, дру-
гие пять фаз имеют непрямые запрещенные зоны в своих объемных струк-
турах. Фазы g-триазина и g-гептазина проявляют подходящие запрещенные 
зоны 2,97 и 2,88  эВ для поглощения видимого света, что обусловливает их 
применение в фотокаталитических процессах. g-C3N4 имеет многоуровневую 
многослойную структуру (рис. 1.2, а). Два различных конденсированных со-
стояния рассматриваются в виде первичного строительного блока в одном 
слое решетки g-C3N4: частицы s-триазина (рис. 1.2, б), а также субъединицы 
три-s-триазин/гептазин (рис. 1.2, в). Экспериментально и теоретически дока-
зано, что три-s-триазиновая структура на 30 кДж/моль энергетически более 
выгодна для g-C3N4.

Касательно физико-химических свойств поверхности можно сказать, что 
различные поверхностные дефекты полимерных материалов g-C3N4 приводят 
к формированию множества функциональных возможностей. Обычно основ-
ные первичные и/или вторичные аминогруппы (например, CNH2 и С2NH) на 
конечных ребрах одного слоя могут быть получены при наличии небольшого 
количества примеси водорода, обусловленной его неполной поликонденсацией.  
Поэтому g-C3N4 обладает уникальным нуклеофильным характером по сравне-
нию с основными поверхностными функциональными группами. Кроме того, 
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многочисленные основные группы (–NH–, =N– , –NH2 и –N–C= ) на поверх-
ности g-C3N4 играют важную роль для удаления кислых токсичных молекул 
путем химической адсорбции. Гидрофильность материалов g-C3N4 может 
быть улучшена путем введения кислородсодержащих функциональных групп 
(гидроксил и карбоксил) за счет химического окисления, что в значительной 
степени способствует их хорошей дисперсии в водных растворах и повыше-
нию фотокаталитической активности [90].

Температура полного разложения g-C3N4 находится в интервале 700–750 °С. 
Примечательно, что термостойкость g-C3N4 считается самой высокой в орга-
нических материалах, на которые, очевидно, могут влиять различные степени 
полимеризации g-C3N4 вследствие различных методов приготовления. Вы-
сокая термостойкость полимерного полупроводника g-C3N4 не только имеет 
различные применения в качестве гетерогенного органического катализатора 
при рабочей температуре ниже 500 °С, но также позволяет легко удалить его, 
просто увеличив температуру прокаливания выше 600  °C, тем самым спо-
собствуя его использованию в качестве темплатных форм, структурирующих 
агентов или источников азота для синтеза углеродных наноструктур или на-
ноструктур нитридов металлов [91].

Кроме того, g-C3N4 также проявляет превосходную химическую стабиль-
ность. Как и в случае с графитом, было продемонстрировано, что g-C3N4 с опти-
мизированными ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями между отдельными 
слоями нерастворим в воде, кислотах, основаниях и различных видах орга-
нических растворителей, включая этанол, толуол, диэтиловый эфир и тетра-
гидрофуран (ТГФ). Однако, в частности, расплавы гидроксидов щелочных 

Рис. 1.2. Структуры g-C3N4 (а), s-триазина (б) и три-s-триазина (в)  
в качестве основных блоков g-C3N4 [89]
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металлов и KMnO4 могут привести к гидролизу и сильному окислительному 
разложению внутренних структур g-C3N4. Обычно обработка концентриро-
ванной кислотой при комнатной температуре может привести к образованию 
непрозрачного раствора, содержащего высокодисперсные нанолисты, без раз-
рушения графитоподобной структуры g-C3N4 [92].

Хорошо известно, что электронные свойства играют важную роль в фото-
катализе. Как показано на рис. 1.3, легирование P и C может сделать края зоны 
проводимости и валентности g-C3N4 более отрицательными и положительны-
ми соответственно, тем самым облегчая реакции восстановления и окисления, 
что важно учитывать при разработке высокоэффективных фотокатализаторов 
на основе g-C3N4.

Адсорбционные свойства данного материала сильно зависят как от его по-
ристой структуры, так и от химии поверхности. Подобно двумерным матери-
алам графену или оксиду графена, большое разнообразие целевых адсорбатов 
может адсорбироваться на множестве различных функциональных групп (на-
пример, аминогруппах) и дефектах g-C3N4 через различные типы взаимодей-
ствий, таких как физическая адсорбция (p-p взаимодействие), электростатиче-
ское притяжение или химическое взаимодействие (комплексообразование на 
поверхности или кислотно-основные взаимодействия) [93].

Полупроводники g-C3N4 с богатыми основными азотсодержащими груп-
пами, большими значениями площади поверхности, развитой пористой струк-
турой и подходящей шириной запрещенной зоны перспективны для приме-
нений в области фотокаталитического восстановления СО2, получения Н2,  
а также окисления NOх и H2S, потому что пористый g-C3N4 может одновре-
менно служить в качестве накопителя света, инициатора заряда, переноса за-
ряда, адсорбции (для кислого СО2, Н+, NOх и H2S) и каталитических центров.

До настоящего времени большинство композиционных фотокатализато- 
ров на основе нитрида углерода в основном синтезированы из наночастиц 
благородных металлов (Pt, Au и Ag). Удалось достигнуть более высокой ка-
тодной активности по выделению водорода из воды, чем у чистого g-C3N4, 
путем одновременного приготовления губкоподобной структуры и включе- 
ния активных участков с активированным углем при моделируемом солнеч-

Рис. 1.3. Схематическое изображение зонных структур различных типов g-C3N4  
в сравнении с другими фотокатализаторами [89]
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ном облучении [94]. Повышенная активность объясняется подвижностью за-
ряда, площадью поверхности, массопереносом, активными участками и p-со- 
пряженной структурой. Кроме того, композитные фотоэлектродные пленки  
на основе g-C3N4, такие как g-C3N4/CuInS2, TiO2/g-C3N4, CdS/g-C3N4, g-C3N4/WO3,  
g-C3N4/N-легированный графен/NiFe-слоистый двойной гидроксид, Fe2О3/g-C3N4 
и g-C3N4/MoS2 также продемонстрировали значительно повышенную актив-
ность в отношении получения водорода или окисления воды благодаря уско-
ренному разделению зарядов, усиленному поглощению видимого света, уско-
ренной кинетике реакции поверхности и подавленной фотокоррозии. Пред-
полагается, что повышенная способность к поглощению света, уникальные 
трехмерные наноструктуры с двухслойными нанопереходами, ускоренная ки-
нетика окисления воды и превосходная передача и разделение заряда являют-
ся возможными причинами повышенной активности окисления воды. Таким 
образом, композиты на основе g-C3N4 являются перспективными материала-
ми для адсорбционных и каталитических приложений.

Выводы к главе 1. Представленный анализ металлооксидных систем, 
получивших наиболее широкое распространение для синтеза магнитоуправ-
ляемых адсорбентов и катализаторов окисления органических соединений  
в водных средах, показал, что сложные оксиды железа с другими металлами 
представляют наибольший интерес. Отмечено, что сложные оксиды железа  
и магния по сравнению с аналогичными системами являются малотоксичными, 
что позволяет их широко применять на практике для процессов водоочистки. 
Выявлено, что методы «мягкой химии» позволяют осуществлять синтез дан-
ных сложных оксидов с заданными характеристиками (дисперсность, состав, 
адсорбционные и текстурные характеристики) в зависимости от условий их по-
лучения. 

Выполнено теоретическое обоснование основных подходов к допированию  
ферритов редкоземельными элементами. Показано, что диспергационные ме-
тоды (top-down) не получили распространения при синтезе сложных ферри-
тов, в то время как конденсационные (bottom-up), такие как золь–гель и само- 
распространяющийся высокотемпературный синтез, наиболее широко исполь-
зуют для допирования ферритов переходных металлов редкоземельными эле-
ментами. Вследствие введения ионов лантаноидов большого ионного радиуса 
в октаэдрические пустоты шпинелей и выраженных электроноакцепторных 
свойств происходит деформация кристаллической решетки ферритов и умень-
шение ширины запрещенной зоны. Направленный синтез модифицированных 
ферритов позволяет улучшить их эффективность в фото-Фентон-процессах 
деструкции органических поллютантов.

Проанализированы основные подходы к направленному синтезу компози-
тов на основе графитоподобного нитрида углерода, показана перспективность 
практического применения данных материалов в качестве адсорбентов и гете-
рогенных катализаторов. 
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Глава 2

АДСОРБЦИЯ КАТИОННЫХ ПОЛЛЮТАНТОВ  
ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ФЕРРИТАМИ МАГНИЯ 

Проблемы охраны окружающей среды, включая загрязнение воды поллю- 
тантами различной природы, вызывают особое внимание исследователей. Ионы 
тяжелых металлов относятся к наиболее опасным соединениям для человека 
и живых организмов, что обусловлено их высокой токсичностью и бионако-
плением [1, 2]. Ферриты металлов являются перспективными материалами 
для использования в качестве магнитных адсорбентов. К основным преиму-
ществам данных адсорбентов относятся высокая адсорбционная емкость, низ-
кая токсичность, возможность многократной регенерации и магнитной сепа-
рации из водных растворов [3, 4]. В последние годы опубликовано большое 
количество обзоров, посвященных исследованию эффективности ферритов 
металлов в адсорбции ионов тяжелых металлов из модельных растворов и ре-
альных сточных вод [5]. Как правило, уделяется внимание изучению влияния 
концентрации адсорбента, рН раствора, времени контакта, концентрации ионов 
металлов в одно- и многокомпонентных растворах на эффективность адсорб-
ции. При этом предлагаемые механизмы адсорбции (электростатическое вза-
имодействие, ионный обмен, образование внутрисферных комплексов и др.) 
рассматриваются без учета влияния условий синтеза на структуру феррит-
шпинелей [6–8].

Детальное изучение взаимодействия адсорбента с адсорбатом позволяет 
понять механизм адсорбции. Адсорбция поллютантов на ферритах металлов 
может быть обусловлена различными факторами: образованием водородных 
связей, поверхностным комплексообразованием, π–π взаимодействием, элек-
тростатическим взаимодействием, хемосорбцией и ионным обменом. Однако 
ключевую роль в адсорбции играют поверхностные гидроксильные группы  
и заряд поверхности адсорбента. Феррит-шпинели со стрктурой MFe2O4 имеют 
два типа гидроксильных групп на поверхности (M–OH и Fe–OH), которые 
являются основными активными центрами для связывания различных кати-
онных и анионных соединений. В водных растворах на поверхности феррит-
шпинели образуется внешний слой гидроксильных групп S–OH (S – Surface, 
поверхность) [9, 10]. Установление закономерностей адсорбции катионных 
поллютантов из водных растворов ферритами магния является важной на-
учной задачей, что позволит провести экспериментальное обоснование эф-
фективности их применения в качестве адсорбентов ионов тяжелых металлов  
и органических катионных красителей. 



28

2.1. Влияние способа синтеза на физико-химические свойства  
и адсорбционные свойства

В настоящем разделе с целью установления основных факторов, влия-
ющих на адсорбционные свойства, проведено сравнительное исследование 
синтеза и физико-химических свойств ферритов магния. Для получения ад-
сорбентов с различными физико-химическими свойствами использовали рас-
пространенные методы синтеза (глицин-нитратный, цитрат-нитратный и со- 
осаждение) с последующей термообработкой в диапазоне температур 300–800 °C.  
Синтезированные адсорбенты охарактеризованы методами РФА, ИК-спектро- 
скопии, низкотемпературной адсорбции-десорбции азота, СЭМ и EDX ана-
лиза. Кроме того, предпринята попытка установления взаимосвязи между 
параметрами кристаллической решетки, размерами кристаллитов, удельной 
поверхностью, объемом и размером пор с эффективностью адсорбции ионов 
металлов. Полученные результаты позволяют значительно расширить пред-
ставление о механизме адсорбции ионов металлов на феррит-шпинелях, что 
важно при разработке магнитных адсорбентов и их применении в процессах 
очистки сточных вод [11].

Методика глицин-нитратного синтеза. Нитраты металлов смешивались 
в мольном соотношении Mg2+:Fe3+ – 1:2. Далее при комнатной температуре 
(21±1 °C) в полученный раствор вводили NaCl в массовом соотношении 10:1 
относительно феррита магния. В полученный раствор добавляли глицин 
H2NCH2COOH при мольном соотношении 4:1. Полученная смесь перемешива-
лась и упаривалась при 80 °C в течение 1 ч до образования вязкого геля. Даль-
нейшее нагревание гелеобразной массы приводило к ее самовоспламенению  
с образованием продуктов горения, состоящих из смеси оксидов, угля и NaCl. 
Феррит магния отделяли методом магнитной сепарации путем многократной 
промывки дистиллированной водой, далее сушили при 80 °C и термообраба-
тывали в муфельной печи при 300–800 °C.

Методика цитрат-нитратного синтеза. Начальные стадии проведения 
цитрат-нитратного синтеза аналогичны глицин-нитратному. Вначале смеши-
вались нитраты металлов в мольном соотношении Mg2+:Fe3+ – 1:2 с последую-
щим введением инертного компонента NaCl. В отличие от глицин-нитратного 
метода, в качестве комплексообразователя использовалась лимонная кислота 
(C6H8O7) в мольном соотношении 3:1 относительно феррита магния. Последу-
ющие стадии аналогичны глицин-нитратному синтезу.

Методика соосаждения из водных растворов солей. При комнатной тем-
пературе (21±1 °C) готовились водные растворы нитратов металлов с мольным 
соотношением Mg2+:Fe3+ – 1:2. Отдельно был приготовлен раствор 1,0 М KOH. 
Полученные растворы нагревались до 80 °C в течение часа. Далее в раствор 
осадителя (KOH) постепенно вносили раствор нитратов металлов с последу- 
ющим выдерживанием полученной суспензии при заданной температуре и по-
стоянном перемешивании в течение часа. Полученный осадок отмывали ме-
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тодом магнитной декантации до установления нейтрального значения pH 7,0, 
далее сушили при 80 °C и термообрабатывали в муфельной печи при 300–800 °C.

На рис. 2.1 представлены рентгенограммы ферритов магния, полученных 
глицин-нитратным (ГН-MgFe2O4) и цитрат-нитратным (ЦН-MgFe2O4) мето-
дами, а также соосаждением (С-MgFe2O4) из водных растворов солей. Ввиду 
различий методов образцы ГН-MgFe2O4 и ЦН-MgFe2O4 были термообрабо-
таны в диапазоне температур 300–800 °C (ГН-MgFe2O4-300-800), а образцы 
С-MgFe2O4 при 80–800 °C (С-MgFe2O4-80-800).

При использовании глицин-нитратного и цитрат-нитратного методов в ка-
честве основной фазы образуется феррит магния (рис. 2.1, а, б). Также на диф-
рактограммах образцов ГН-MgFe2O4 дополнительно идентифицируется фаза 
гематита (Fe2O3), что может быть обусловлено неполным связыванием ионов 
Fe3+ в комплекс с глицином (HN2CH2COOH) [12]. В случае цитрат-нитратно-
го метода образуется однофазный продукт MgFe2O4. Следует отметить, что  
с увеличением температуры обработки на рентгенограммах идентифициру-
ются более узкие и интенсивные пики, что свидетельствует об упорядочива-
нии кристаллической структуры образцов. Ферриты магния, полученные ме-
тодом соосаждения во всем диапазоне температур, являлись рентгеноаморф-
ными (рис. 2.1, в).

Образцы ГН-MgFe2O4 и ЦН-MgFe2O4 характеризуются кубическим типом 
кристаллической решетки и относятся к пространственной группе (Fd3m), что 
подтверждает образование феррит-шпинелей (табл. 2.1). Рассчитанный пара-
метр элементарной ячейки а для образцов серий ГН и ЦН незначительно из-
меняется в зависимости от температуры обработки и составляет 8,370–8,397 Å.  

а б 

в 

град град 

град 

Рис. 2.1. Рентгенограммы образцов феррита магния, полученных различными методами:  
а – глицин-нитратный, б – цитрат-нитратный, в – соосаждение
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Низкое отклонение от справочного значения для MgFe2O4 (8,370 Å) может 
быть обусловлено наличием дефектов в кристаллической решетке. Кроме того, 
с ростом температуры прокаливания образцов ГН-MgFe2O4 и ЦН-MgFe2O4 
значительно изменяется размер кристаллитов. При увеличении температуры 
от 300 до 800 °C для образца ГН-MgFe2O4 наблюдается 6-кратный рост разме-
ра кристаллитов от 82 до 499 Å, а для образца ЦН-MgFe2O4 – 4-кратный рост 
от 120 до 497 Å. Полученные результаты хорошо согласуются с литературны-
ми данными [7, 13, 14].

Т а б л и ц а  2.1. Кристаллографические характеристики образцов феррита магния

Образец Кристаллическая 
решетка

Размер  
кристаллитов, Å

Параметр элементарной 
ячейки, а, Å

Пространственная 
группа

ГН-MgFe2O4-300

Кубическая

82 8,393

Fd3m (227)
ГН-MgFe2O4-400 92 8,370
ГН-MgFe2O4-600 405 8,374
ГН-MgFe2O4-800 499 8,389
ЦН-MgFe2O4-300

Кубическая

120 8,372

Fd3m (227)
ЦН-MgFe2O4-400 129 8,390
ЦН-MgFe2O4-600 110 8,371
ЦН-MgFe2O4-800 497 8,397
С-MgFe2O4-80

Аморфные – – –
С-MgFe2O4-400
С-MgFe2O4-600
С-MgFe2O4-800

Феррит магния характеризуется обратным распределением катионов со сте- 
пенью инверсии x = 0,9 и может быть представлен как ( )2 3 2 3 2

0,1 0,9 0,9 1,1 4Mg Fe Mg Fe O+ + + + - 
   

[15]. ИК-спектры образцов ГН-MgFe2O4 и ЦН-MgFe2O4 подтверждают образо-
вание MgFe2O4 с кубической кристаллической решеткой (рис. 2.2, а, б). Нали-
чие интенсивных полос в диапазоне 560–580 см–1 относится к валентным ко-
лебаниям связи Fe3+–O2–, расположенной в A пустотах, а полос при ~440 см–1  
к колебаниям связей Mg2+–O2– и Fe3+–O2– в B пустотах [16, 17].

Широкие полосы поглощения в диапазоне 3200–3600 см–1 соответству-
ют валентным колебаниям OH-групп, а полосы в области 1600 см–1 – дефор-
мационным колебаниям OH-групп в адсорбированных молекулах воды. Так, 
для образцов ГН-MgFe2O4 и С-MgFe2O4 с изменением температуры обработки 
от 300 до 800 °C интенсивность характеристических полос OH-групп замет-
но снижается. Для образцов ЦН-MgFe2O4 наблюдается усиление интенсив-
ности характеристических полос OH-групп с ростом температуры (рис. 2.2, б).  
Природа наличия OH-групп на поверхности образцов ЦН-MgFe2O4-600  
и ЦН-MgFe2O4-800 труднообъяснима и требует дополнительного исследования.

Согласно данным сканирующей электронной микроскопии, образцы ГН-MgFe2O4  
представляют собой высокодисперсные агломераты частиц правильной сфери-
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ческой формы. Образцы ЦН-MgFe2O4 имеют вид высокодисперсных агло-
мератов частиц неправильной формы. Установлено, что с ростом температуры  
обработки размер агломератов образцов ГН-MgFe2O4 увеличивается до 1–3 мкм,  
а образцов ЦН-MgFe2O4 – до 4–5 мкм. Видно, что для образца ЦН-MgFe2O4-800 
происходит рост и рекристаллизация частиц, в ходе чего они приобретают 
огранку. Для серии С-MgFe2O4 все образцы имеют форму оплавленных круп-
ных агломератов размером 3–10 мкм (рис. 2.3). Известно, что морфология  
и размер частиц феррита магния существенно зависят от рН раствора, концен-
трации прекурсоров и присутствия комплексообразователей [16, 18].

В табл. 2.2 представлены данные элементного состава поверхности фер-
ритов магния, полученных методом EDX анализа. Рассчитанный состав по-
лученных образцов значительно отличается от стехиометрического феррита 
магния MgFe2O4. Так, соотношение Mg:Fe для всех образцов заметно превышает 

а 

б 

в 

Рис. 2.2. ИК-спектры образцов феррита магния, полученных различными методами:  
а – глицин-нитратный, б – цитрат-нитратный, в – соосаждение
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ожидаемое и составляет 1:3–12. Это может быть связано с концентрирова-
нием ионов железа на поверхности полученных образцов. Кроме того, образ-
цы С-MgFe2O4 содержат ионы калия (Mg:K=1:3–4), что указывает на явный 
недостаток метода соосаждения вследствие присутствия остаточного коли-
чества KOH. Установлено, что вне зависимости от метода получения фер-
рита магния с ростом температуры обработки до 800 °C соотношение Mg:O 
увеличивается в 2, 3,9 и 2,5 раза для образцов ГН-MgFe2O4, ЦН-MgFe2O4  
и С-MgFe2O4 соответственно.

Т а б л и ц а  2.2. Элементный состав образцов феррита магния

Образец
Содержание, ат. %

Mg Fe O K

ГН-MgFe2O4-300 6 70 24 –
ГН-MgFe2O4-400 11 61 28 –
ГН-MgFe2O4-600 12 58 30 –

Рис. 2.3. СЭМ изображения образцов феррита магния (увеличение ×5 000)
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Образец
Содержание, ат. %

Mg Fe O K

ГН-MgFe2O4-800 14 60 26 –
ЦН-MgFe2O4-300 8,0 21 71 –
ЦН-MgFe2O4-400 12 56 32 –
ЦН-MgFe2O4-600 14 53 33 –
ЦН-MgFe2O4-800 10 67 23 –
С-MgFe2O4-80 6,0 14 80 –
С-MgFe2O4-400 5,0 25 48 22
С-MgFe2O4-600 6,0 30 40 24
С-MgFe2O4-800 6,0 47 31 16

Методы синтеза и температура обработки оказывают значительное вли-
яние на адсорбционные (рис. 2.4) и текстурные характеристики (табл. 2.3) 
образцов феррита магния. Изотермы полученных образцов имеют петли ка-
пиллярно-конденсационного гистерезиса и относятся к типу IV изотерм сорб-
ции, характерному для мезопористых адсорбентов, по классификации IUPAC. 
Следует отметить, что в зависимости от метода получения адсорбента петли  
гистерезиса различаются по форме. Гистерезис на изотермах образцов ГН-
MgFe2O4 и ЦН-MgFe2O4 имеет форму Н3, не ограничивающую адсорбции в об-
ласти значений p/p0˃0,9, что характерно для щелевидных мезопор [19].

Рис. 2.4. Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота  
и распределение пор по размерам для образцов феррита магния, полученных  

различными методами: а – глицин-нитратный, б – цитрат-нитратный, в – соосаждение

Окончание табл. 2.2
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Гистерезис на изотермах образцов С-MgFe2O4 имеет гибридную форму, 
главным образом Н2 при p/p0<0,60 и преимущественно Н3 при p/p0>0,60  
(рис. 2.4, в). Форма гистерезиса Н2 свидетельствует о наличии «бутылкообраз-
ных» и достаточно «широкогорлых» мезопор, у которых размер цилиндриче-
ских горл больше полуширины сферических полостей. Элементы петли Н3 на 
изотермах образцов С-MgFe2O4, не имеющих ограничений адсорбции при вы-
соких значениях p/p0, указывают на наличие щелевидных мезопор, поскольку 
они обычно наблюдаются в пластинчатых структурах и агрегатах пластинча-
тых частиц [19].

Т а б л и ц а  2.3. Текстурные характеристики образцов феррита магния

Образец AБЭТ, м2/г Vsp des, см3/г Dsp des, нм

ГН-MgFe2O4-300 14 0,030 8
ГН-MgFe2O4-400 59 0,128 9
ГН-MgFe2O4-600 17 0,041 10
ГН-MgFe2O4-800 13 0,028 11
ЦН-MgFe2O4-300 113 0,334 13
ЦН-MgFe2O4-400 69 0,225 14
ЦН-MgFe2O4-600 71 0,240 15
ЦН-MgFe2O4-800 10 0,018 8
С-MgFe2O4-80 179 0,140 3
С-MgFe2O4-400 18 0,036 9
С-MgFe2O4-600 18 0,028 8
С-MgFe2O4-800 13 0,012 6

 С ростом температуры происходит резкое снижение адсорбционных харак-
теристик. Данное явление обусловлено спеканием образца с образованием бо-
лее крупных пор и их дальнейшим частичным исчезновением из структуры. 
При повышении температуры термообработки от 300 до 800 °C для образцов 
ЦН-MgFe2O4 наблюдается значительное снижение удельной поверхности  
с 113 до 10 м2/г и объема пор с 0,334 до 0,018 см3/г. Для образцов С-MgFe2O4  
с ростом температуры от 80 до 800 °C также характерно падение AБЭТ с 179  
до 13 м2/г и Vsp des с 0,140 до 0,012 см3/г. Следует отметить, что в диапазоне 
температур 300–400 °C происходит почти 10-кратное снижение удельной  
поверхности образцов С-MgFe2O4 с 179 до 18  м2/г. В отличие от образцов  
ЦН-MgFe2O4 и С-MgFe2O4 для образцов ГН-MgFe2O4 с ростом температуры 
термообработки от 300 до 400 °C наблюдается рост удельной поверхности  
от 14 до 59 м2/г и объема пор от 0,030 до 0,128 см3/г, который при дальнейшем 
повышении температуры до 800 °C сопровождается снижением данных ха-
рактеристик до 13 м2/г и 0,028 см3/г соответственно (табл. 2.3).

Для выявления взаимосвязи между физико-химическими характеристи-
ками образцов феррита магния и их адсорбционными свойствами изучена 
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адсорбция ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ из однокомпонентных растворов. 
Навески 0,040 г MgFe2O4 были помещены в аликвоты 10,0 мл 0,01 М (Mn2+, 
Co2+, Ni2+, Cu2+) растворов (V/m = 250 мл/г; pH 5,0) на 120 мин. Концентрацию 
ионов металлов в модельных растворах определяли с использованием метода 
атомно-абсорбционной спектрометрии на приборе Contr A300 (Analytic Jena, 
Германия). Адсорбционную емкость (qe, ммоль/г) и степень извлечения ионов 
металлов (α, %) рассчитывали по формулам (2.1) и (2.2) соответственно:
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где m – масса навески адсорбента, г; V – объем раствора, л; Ci и Ce начальная  
и равновесная концентрации, ммоль/л.

На рис. 2.5 показано изменение степени адсорбции ионов металлов образца-
ми ферритов магния. Полученные результаты хорошо согласуются с данными  
ИК-спектроскопии. Как известно, адсорбция ионов металлов на ферритах 
преимущественно реализуется посредством связывания с поверхностными  
OH-группами [20]. Таким образом, можно предположить, что с ростом тем-
пературы термообработки данных образцов их адсорбционная активность 
будет снижаться. Так, с ростом температуры прокаливания адсорбентов 
ГН-MgFe2O4 и С-MgFe2O4 наблюдается снижение степени извлечения ионов  
металлов, что связано с уменьшением количества поверхностных OH-групп, 
выступающих в роли активных адсорбционных центров. Образец ГН-MgFe2O4-300 
демонстрирует максимальное сродство по отношению к ионам Mn2+ (α = 63 %) 
и Co2+ (α = 92 %). В то же время степень извлечения ионов Ni2+ данным адсор-
бентом составляет лишь 36 %, что сопоставимо со значениями, полученными 
для остальных образцов, а степень извлечения ионов Cu2+ – 18 %.

Анализ данных адсорбционной емкости ферритов магния, полученных  
различными методами, показывает, что кристаллические (ГН-MgFe2O4  
и ЦН-MgFe2O4) и аморфные (С-MgFe2O4) образцы характеризуются близки-
ми значениями. При этом для кристаллических адсорбентов наблюдается 
монотонное снижение адсорбционной емкости при увеличении температуры 
прокаливания, что преимущественно связано с резким увеличением разме-
ров кристаллитов (nабл. 2.1) и дегироксилированием поверхности ферритов 
магния (рис. 2.2). Для С-MgFe2O4 наблюдалась аналогичная зависимость за 
исключением того, что для образца С-MgFe2O4-800 установлено увеличение 
адсорбционной емкости до значения близкого к С-MgFe2O4-80. При этом об-
разцы С-MgFe2O4-80 и С-MgFe2O4-800 имели удельную поверхность 179  
и 13 м2/г, что указывает на отсутствие влияния данной характеристики на эф-
фективность адсорбции ионов металлов.
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Т а б л и ц а  2.4. Адсорбционная емкость образцов феррита магния

Образец
qe(M2+), ммоль/г

Mn2+ Co2+ Ni2+ Cu2+

ГН-MgFe2O4-300 1,56 2,30 0,89 0,46
ГН-MgFe2O4-400 0,86 0,95 0,98 1,01
ГН-MgFe2O4-600 0,51 0,62 0,38 0,46
ГН-MgFe2O4-800 0,38 0,18 0,54 0,19
ЦН-MgFe2O4-300 0,93 0,73 1,06 1,01
ЦН-MgFe2O4-400 0,84 0,96 0,74 0,68
ЦН-MgFe2O4-600 0,86 0,87 0,82 0,71
ЦН-MgFe2O4-800 0,58 0,66 0,48 0,39
С-MgFe2O4-80 1,02 1,01 0,94 1,11
С-MgFe2O4-400 0,75 0,63 0,90 0,69
С-MgFe2O4-600 0,47 0,67 0,74 0,63
С-MgFe2O4-800 1,02 0,90 1,16 1,01

По совокупности факторов среди представленных образцов феррита маг-
ния ГН-MgFe2O4-300, полученный глицин-нитратным методом и термообра-
ботанный при 300 °C, имел наиболее высокую адсорбционную емкость 1,56, 
2,30, 0,89 и 0,46 ммоль/г по отношению к ионам Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ со-
ответственно. Проведенные исследования показали, что размер кристаллитов 

– глицин-нитратный – цитрат-нитратный – соосаждение

Рис. 2.5. Степень извлечения ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ из модельных растворов  
образцами ферритов магния (V/m = 250 мл/г; pH 5,0; t = 120 мин)
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и концентрация поверхностных гидроксильных групп являются основными 
факторами, определяющими адсорбционную емкость ферритов магния по отно-
шению к ионам металлов, что свидетельствует о существенном вкладе элек-
тростатического взаимодействия и внутрисферного комплексообразования  
в адсорбцию.

2.2. Закономерности адсорбции ионов тяжелых металлов

Адсорбция ионов металлов (Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+) ферритом магния под-
вержена влиянию множества факторов: начальная концентрация ионов метал-
лов, время контакта адсорбента с исследуемым раствором, pH среды и т. д. 
Исследование данных параметров позволит определить оптимальные условия 
для проведения адсорбционного эксперимента [21, 22]. Важно отметить, что 
одним из недостатков большинства ферритов металлов является частичное 
выделение токсичных металлов (Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ и др.) в раствор в про-
цессе их использования, что зачастую приводит к вторичному загрязнению 
[23]. Кроме того, для регенерации данных адсорбентов после адсорбции ионов  
металлов многими авторами предлагается использование растворов различ-
ных кислот (HCl, H2SO4, CH3COOH и др.). Это обусловливает образование 
кислотных сточных вод, требующих последующей нейтрализации и утили-
зации [24].

В настоящем разделе магнитные наночастицы MgFe2O4 получены гли-
цин-нитратным методом, подробные характеристики которого представлены 
в предыдущем разделе 2.1. Выбор данного объекта исследования обуслов-
лен его полной безопасностью для человека и живых организмов в отличие 
от ферритов переходных металлов. Цель работы – установление закономер-
ностей адсорбции ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ магнитными наночастицами 
MgFe2O4 из однокомпонентных водных растворов в зависимости от различ-
ных факторов (концентрация ионов металлов, содержание адсорбента, время 
контакта, pH и условия регенерации).

Для оценки влияния концентрации ионов металлов и времени контакта  
адсорбента с раствором навеска 0,040 г феррита магния выдерживалась в алик-
воте 10,0 мл модельного раствора (V/m = 250 мл/г; pH 5,0) с концентрацией 
ионов металлов (Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+) 10–4, 5×10–4, 10–3, 5×10–3 и 10–2 М. Про-
бы отбирались после 10, 20, 40, 60 и 90 мин контакта адсорбента с исследуе-
мым раствором и далее анализировались с помощью атомно-эмиссионного 
анализа. На рис.  2.6 показано влияние начальных концентраций растворов 
ионов металлов и времени контакта на степень извлечения ионов Mn2+, Co2+,  
Ni2+ и Cu2+.

Из полученных результатов следует, что во всем исследованном диапазоне 
концентраций модельных растворов степень извлечения ионов Co2+ максималь-
на и. составляет 90–100 %. Важно отметить, что вне зависимости от исходной 
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концентрации Co2+ степень извлечения остается практически неизменной после 
времени контакта 10 мин, что свидетельствует о высокой скорости установления 
адсорбционного равновесия. Для остальных извлекаемых катионов с увели-
чением исходной концентрации раствора наблюдается уменьшение степени 
извлечения ионов Mn2+, Co2+ и Ni2+ вплоть до значений Cисх = 5×10–2–10–2 М.  
При адсорбции из растворов с низкими концентрациями ионов металлов  
(10–4–10–3 М) максимальная степень извлечения достигается в течение 20–60 мин, 
а с высокими концентрациями (5×10–2–10–2 М) время достижения равновесия  
снижается до 10–20 мин и степень извлечения не значительно изменяется  
в интервале до 90 мин.

Таким образом, по увеличению сродства адсорбента к извлекаемым ио-
нам металлов можно расположить в следующий ряд Co2+ (r = 0,72 Å) > Mn2+  
(r = 0,80 Å) > Ni2+ (r = 0,69 Å) > Cu2+ (r = 0,73 Å). Данный ряд не согласуется  
с изменением ионного радиуса r извлекаемых катионов, что свидетельствует  

Рис. 2.6. Зависимость степени извлечения ионов металлов от времени контакта  
и исходных концентраций: а – 10–4 М, б – 5×10–4 М, в – 10–3 М, г – 5×10–3 М,  

д – 10–2 М (pH 5,0)
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о сложном механизме адсорбции, включающем процессы поверхностного ком-
плексообразования, электростатического взаимодействия и ионного обмена. 
Для дальнейших экспериментов по влиянию рН и условий регенерации адсор-
бента была выбрана исходная концентрация металлов 0,01 М.

Влияние pH на эффективность извлечения ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ 
из соответствующих растворов было изучено путем выдерживания навески  
0,040 г MgFe2O4 в аликвоте 10,0 мл модельного раствора с концентрацией  
0,01 М ионов металлов (V/m = 250  мл/г) в диапазоне pH 3,0–7,0 в течение  
120 мин. Следует отметить, что увеличение значения pH среды незначитель-
но влияет на степень извлечения ионов металлов. Так, максимальная адсорб-
ционная емкость для ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ составила 1,56, 2,30, 0,89  
и 0,46 ммоль/г соответственно. При этом степень извлечения данных катио-
нов существенно различается и находится в диапазоне 18–92 % в зависимости 
от катиона металла (рис. 2.7).

Адсорбция любых видов ионов зависит от природы поверхности адсор-
бента и формы нахождения данных ионов в растворе при различных значе-
ниях pH. Как известно, заряд поверхности сорбента может быть описан с по-
мощью pH точки нулевого заряда. В случае pH<pHт.н.з. на поверхности преоб-
ладает избыточный положительный заряд, в результате чего адсорбент ведет 
себя как кислота Бренстеда. При pH>pHт.н.з. адсорбент будет вести себя как ос-
нование Бренстеда. Взаимодействуя с водой, ферриты со структурой шпинели 
образуют на поверхности слой S–OH (S – Surface, поверхность), способный 
взаимодействовать с ионами металлов [25].

С целью определения pH точки нулевого заряда (pHт.н.з.) навеску 0,040 г 
MgFe2O4 помещали в аликвоту 10,0 мл (V/m = 250 мл/г) 0,01 М раствора NaCl 
в диапазоне pH 3,0–12,0 и выдерживали в течение 48 ч. Далее адсорбент отде-
ляли от раствора и измеряли равновесное значение pH. Из рис. 2.8 видно, что 
для MgFe2O4 pHт.н.з. составляет 6,58, таким образом, при pH<pHт.н.з. поверх-
ность заряжена положительно (2.3) и адсорбция ионов металлов Mn2+, Co2+, 

Mn2+;  Co2+;  Ni2+;  Cu2+ 

а б 

Рис. 2.7. Влияние pH на (а) эффективность извлечения ионов металлов и (б)  
адсорбционную емкость (время контакта – 120 мин)
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Ni2+, Cu2+ может быть описана уравнением 
(2.4). Отсутствие влияния pH в диапазоне 
3,0–7,0 на адсорбционную емкость хорошо 
согласуется с высоким значением pHт.н.з. ис-
следуемого адсорбента MgFe2O4.
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2.2.1. Моделирование изотерм адсорбции

Для построения изотерм адсорбции ионов Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ навеску 
0,040 г MgFe2O4 помещали в аликвоту 10,0 мл (V/m = 250 мл/г) раствора соот-
ветствующего металла с начальной концентрацией в диапазоне 10–4–10–2 М. 
Для всех растворов исходное значение pH 5,0 и время контакта адсорбента  
с растворами составляло 120 мин. Затем адсорбент отделяли центрифугирова-
нием, а полученный раствор анализировали с помощью атомно-эмиссионного  
анализа. Для анализа полученных изотерм адсорбции использовались извест- 
ные модели Ленгмюра (2.5) и (2.6), Фрейндлиха (2.7), Сипса (2.8) и Редлиха–
Петерсона (2.9).

	

L

L
,

1
m e

e
e

q K Cq
K C

=
+ 	

(2.5)

где qе – адсорбционная емкость, ммоль/г; Ce – равновесная концентрация 
адсорбата, ммоль/л; mq – максимальная адсорбционная емкость адсорбента, 
ммоль/г; LK  – коэффициент, описывающий сродство между адсорбентом  
и адсорбатом, л/ммоль.

Если экспериментальные данные адекватно описываются уравнением Лен- 
гмюра, то принято рассчитывать коэффициент RL [26]:

	
L

L 0

1 ,
1

R
K C

=
+ 	

(2.6)

где RL – коэффициент разделения адсорбционной системы твердое тело–жид-
кость (безразмерная величина).

	
F1/

F ,n
e eq K C= 	 (2.7)

где FK  ((ммоль/г)· F1/(ммоль/л) )n   – константа Фрейндлиха; Fn  – экспонента 
Фрейндлиха (безразмерная величина).

Рис. 2.8. Определение pHт.н.з  
для образца феррита магния ГН-300
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где SK  – константа Сипса, S1/(ммоль/л) )n-  ; Sn  – экспонента Сипса, S0 1/ 1n< ≤  
(безразмерная величина).
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,

1
e

e g
e

K Cq
a C

=
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(2.9)

где RPK  – константа Редлиха–Петерсона, л/моль; RPa  – константа Редлиха–
Петерсона, (ммоль/л)–g; g – экспонента Редлиха–Петерсона, 0 1g< ≤  (безраз-
мерная величина).

экспeq ; Ленгмюр; Фрейндлих; 
Сипс; Редлих–Петерсон 

Рис. 2.9. Изотермы адсорбции ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ (pH 5,0, время контакта 120 мин)
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По классификации Джайлса все изотермы, представленные на рис. 2.9, от-
носятся к L-типу. На начальных стадиях взаимодействия MgFe2O4 проявляет 
высокое сродство к ионам металлов. С возрастанием концентрации исходного 
раствора, соотношение между концентрациями оставшихся ионов в растворе 
и адсорбированных на адсорбенте уменьшается, в результате чего изотерма 
приобретает вид прямой. Снижение наклона связано с тем, что адсорбирован-
ные молекулы образуют плоский слой на поверхности MgFe2O4, а избыточ-
ные ионы не могут найти свободные участки для адсорбции [27].

Из рассчитанных параметров изотерм адсорбции (табл. 2.5), следует, что 
адсорбция ионов металлов Co2+ и Cu2+ на MgFe2O4 может быть достовер- 
но описана уравнением мономолекулярной адсорбции Ленгмюра. Значения 

расч
,eq   для данных металлов, рассчитанные из уравнения модели Ленгмюра, 

близки к 
эксп

,eq   а коэффициенты аппроксимации R2 равны 0,979 и 0,977 для 
Co2+ и Cu2+ соответственно.

Т а б л и ц а  2.5. Рассчитанные параметры изотерм адсорбции

Параметр Mn2+ Co2+ Ni2+ Cu2+ Параметр Mn2+ Co2+ Ni2+ Cu2+

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха
qm, ммоль/г 11,15 13,9 2,50 0,49 KF, 

F(ммоль/г) / (л/ммоль)n  0,68 2,73 0,25 0,31

KL, л/ммоль 0,04 0,25 0,06 3,35 nF 1,91 1,19 1,88 3,83
R2 0,886 0,979 0,807 0,977 R2 0,886 0,985 0,722 0,892

эксп
,eq  
 
ммоль/г 1,56 2,30 0,89 0,46 эксп

,eq  
 
ммоль·г–1 1,56 2,30 0,89 0,46

расч
,eq  
 
ммоль/г 1,50 2,27 0,71 0,47 расч

,eq  
 
ммоль·г–1 1,36 2,23 0,68 0,54

Модель Сипса Модель Редлиха–Петерсона
qm, ммоль/г 3,50 13,9 3,20 0,51 KRP, л/ммоль 2704 3,45 0,12 1,71

KS, 
S1/(ммоль/л) n-  0,19 0,25 0,05 2,64 aRP, (ммоль/л)–g 4885 0,25 0,001 3,57

nS 1,10 1,00 1,00 1,13 g 0,30 0,99 0,99 0,99
R2 0,875 0,979 0,819 0,980 R2 0,907 0,980 0,854 0,977

эксп
,eq  
 
ммоль/г 1,56 2,30 0,89 0,46 эксп

,eq  
 
ммоль/г 1,56 2,30 0,89 0,46

расч
,eq   ммоль/г 1,35 2,28 0,72 0,48 расч

,eq  
 
ммоль/г 1,40 2,28 0,78 0,48

Как можно заметить, модели Сипса и Редлиха–Петерсона также адекватно 
описывают изотермы адсорбции ионов Co2+ и Cu2+, причем экспоненты nS и g 
стремятся к 1,00. Данное явление подтверждает близость к уравнению Ленг-
мюра. Таким образом, имеет смысл рассчитать равновесный параметр RL. Для 
ионов Co2+ параметр RL для всех начальных концентраций стремится к 1,00,  
а экспонента уравнения Фрейндлиха nF также близка к 1,00 и равняется 1,19. 
Из этого следует, что изотерма принимает линейный вид, что и подтвержда-
ется на рис. 2.9. Для ионов Cu2+ параметр RL также стремится к 1,00, однако 
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экспонента Фрейндлиха превышает значение 1,00 и равняется 3,83, т. е. изо-
терма принимает нелинейный вид. Из табл. 2.5 видно, что из-за низких значе-
ний аппроксимации, не превышающих 0,900, изотермы адсорбции ионов ме-
таллов Mn2+ и Ni2+ не могут быть описаны ни одной из выше перечисленных 
моделей [28].

2.2.2. Кинетика адсорбции

Кинетика адсорбции ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ изучена в условиях ва-
рьирования начальной концентрации ионов металлов в модельных растворах 
(C = 10–4–10–2 М), с использованием моделей псевдо-первого (2.10) и псевдо-
второго порядков (2.11) и (2.12). Кажущиеся константы скорости K1 (мин–1) 
и K2 (г/ммоль мин), а также другие кинетические параметры (

расч
,eq  , h) были 

найдены графическим методом из зависимостей в линейных координатах 
ln(qe–qt) от t и t/qt от t соответственно [29].

	 ( ) 1ln ln ,e t eq q q K t- = - 	 (2.10)

	 ( ) ( )2
2/ 1 / 1 / ,t e et q K q q t= +

	
(2.11)

	
2

2 ,eh K q= 	 (2.12)

где tq  – адсорбционная емкость через время t, ммоль/г; h – начальная ско-
рость адсорбции, ммоль/г⋅мин.

С использованием кинетических моделей Уэббера–Морриса (2.13) и Бой-
да (2.14) был исследован вклад внутричастичной и пленочной диффузии в ад-
сорбцию ионов металлов ферритом магния. Константа скорости Kid (ммоль/
г·мин1/2) была найдена графическим методом из зависимости в линейных ко-
ординатах qt от t1/2.

	
1/2.t idq K t= 	 (2.13)

Преобразование модели Бойда (2.14) дает уравнения (2.15) и (2.16), где Bt 
это математическая функция от F, а F соответствует доле ионов металла, ад-
сорбированных в момент времени t:

	
( ) ( )2

2 2
1

6 1F 1 exp B ,t
n

t n
n

∞

-

   = - -   p   
∑

	
(2.14)

	 ( )( )B 0,4977 ln 1 F , F( ) 0,85,t t t= - - > 	 (2.15)

	

( )
2

2F
B F( ) 0,85,,

3t
t

t
  p = p - p - <      	

(2.16)

	
( )F .

e

qt
q

=
	

(2.17)
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На основании зависимости Bt от t делается вывод о влиянии пленочной 
диффузии на скорость адсорбции. Для установления соответствия получен-
ных экспериментальных данных перечисленным моделям был рассчитан ко-
эффициент аппроксимации:

	

( ) ( )
( )

эксп эксп эксп расч

эксп эксп

22

2
2 ,

e e e e

e e

q q q q
R

q q

∑ - -∑ -
=

∑ -
 

	

(2.18)

где 
эксп

,eq   и 
расч

,eq   – адсорбционная емкость, полученная из эксперимента  
и уравнения соответственно, ммоль/г; экспeq   – среднее значение 

эксп
,eq  , ммоль/г [30].

В табл. 2.6 приведены параметры кинетических моделей псевдо-первого 
и псевдо-второго порядков, найденные графическим методом из зависимо-
стей, представленных на рис. 2.10. Из полученных результатов следует, что 
адсорбция ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ ферритом магния вне зависимости от 
начальной концентрации модельных растворов достоверно описывается моде-
лью псевдо-второго порядка. Об этом свидетельствуют не только коэффици-
ент аппроксимации R2>0,950, но и близость значений адсорбционной емкости 

расч
,eq   и 

эксп
,eq  . В порядке увеличения кажущейся константы скорости K2, по-

лученной при адсорбции из модельных растворов (C = 10–4 М), металлы мож-
но расположить следующим образом: Ni2+ < Cu2+ < Mn2+ < Co2+. С ростом кон-
центрации тенденция изменяется и ряд уже имеет вид: Cu2+ < Mn2+ < Ni2+ < Co2+.

Т а б л и ц а  2.6. Рассчитанные параметры кинетических моделей

Ме- 
талл С, М

экспeq  , 
ммоль/г

Модель псевдо-первого 
порядка Модель псевдо-второго порядка

расчeq  , ммоль/г R2
расчeq  , ммоль/г K2, г/ммоль·мин h, ммоль/г·мин R2

Mn2+

10–4 0,02 0,001 0,963 0,02 114 0,07 1,000
5×10–4 0,12 0,02 0,778 0,13 3,79 0,06 0,999

10–3 0,23 0,10 0,956 0,25 0,90 0,05 0,999
5×10–3 0,74 0,13 0,992 0,75 0,53 0,30 1,000
10–2 1,56 0,13 0,940 1,63 0,69 1,82 1,000

Co2+

10–4 0,03 0,001 0,987 0,03 164 0,10 1,000
5×10–4 0,12 0,01 0,978 0,13 17,2 0,27 1,000

10–3 0,25 0,02 0,987 0,25 4,52 0,28 1,000
5×10–3 1,15 0,03 0,917 1,15 4,51 5,94 1,000
10–2 2,30 0,02 0,990 2,30 5,69 30,2 1,000

Ni2+

10–4 0,02 0,02 0,993 0,02 6,12 0,003 0,999
5×10–4 0,11 0,08 0,965 0,12 8,18 0,12 0,999

10–3 0,16 0,12 0,986 0,19 0,38 0,01 0,998
5×10–3 0,37 0,06 0,949 0,38 1,45 0,21 0,999
10–2 0,89 0,05 0,982 0,92 1,41 1,22 0,999
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Ме- 
талл С, М

экспeq  , 
ммоль/г

Модель псевдо-первого 
порядка Модель псевдо-второго порядка

расчeq  , ммоль/г R2
расчeq  , ммоль/г K2, г/ммоль·мин h, ммоль/г·мин R2

Cu2+

10–4 0,02 0,004 0,946 0,02 24,5 0,01 0,999
5×10–4 0,12 0,04 0,849 0,12 2,09 0,03 0,999

10–3 0,24 0,08 0,842 0,25 0,80 0,05 0,999
5×10–3 0,19 0,21 0,969 0,27 0,12 0,01 0,996
10–2 0,46 0,14 0,894 0,34 0,26 0,03 0,982

С ростом начальной концентрации ионов Co2+, Mn2+ и Cu2+ от 10–4 до 
5×10–4 М наблюдается резкое падение кажущейся константы скорости K2 в 9,5, 
30 и 11,7 раза соответственно. Дальнейшее повышение концентрации данных 
модельных растворов сопровождается незначительным изменением скорости 
адсорбции. В то же время изменение концентрации ионов Ni2+ от 10–4 до 10–2 М 
практически не влияет на скорость адсорбции (табл. 2.6). В первую очередь 
данное явление связано с различным вкладом лимитирующих стадий в об-
щую кинетику адсорбции.

Установление кинетической модели адсорбции не дает полного представ-
ления о механизме взаимодействия адсорбата с адсорбентом. Как известно 
[29], адсорбция поллютантов на пористых адсорбентах проходит 4 стадии: 
1 – перенос молекул адсорбата из объемной фазы к «пленке» растворителя, 
сформированной вокруг частиц адсорбента; 2 – диффузия адсорбата через 
«пленку»; 3 – внутричастичная диффузия адсорбата через поры адсорбента;  
4 – связывание адсорбата с активными центрами в порах адсорбента. Посколь-
ку стадии 1 и 4 протекают достаточно интенсивно, стадии 2 и 3 являются ли-
митирующими, т. е. они ограничивают общую скорость реакции и поэтому 
нуждаются в дополнительном исследовании.

Согласно модели Уэббера–Морриса (2.13), описывающей внутричастич-
ную диффузию, зависимость qt от t1/2 должна иметь линейный вид, если диф-
фузия играет роль в адсорбции, и должна пересекать точку начала координат, 
если внутричастичная диффузия является ее лимитирующей стадией [30]. 
Так только в случае ионов Ni2+ (C = 10–4 М) и Cu2+ скорость взаимодействия 
ограничена внутричастичной диффузией. В остальных случаях полученные 
зависимости с одним и более линейных участков не проходят через точку на-
чала координат, т. е. внутричастичная диффузия не является лимитирующей 
стадией адсорбции. Наличие более одного линейного участка на зависимости  
qt от t1/2, вероятно, обусловлена сложным механизмом, включающим различ-
ные стадии адсорбции (рис. 2.11, а, б).

Согласно модели пленочной диффузии Бойда (2.14)–(2.17), если зависи-
мость Bt от t является линейной и проходит через начало координат, как на 

Окончание табл. 2.6
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рис. 2.11, в для ионов Ni2+ (C = 10–4 М), то скорость адсорбции контролирует-
ся только внутричастичной диффузией [30]. Если же зависимость нелинейная 
или линейная, но не пересекает начало координат, как для ионов Mn2+, Co2+, 
Ni2+ (C = 10–2 М) и Cu2+, то общая скорость реакции лимитирована пленоч-
ной диффузией. Таким образом, можно сделать вывод о механизме адсорбции 
представленных ионов металлов ферритом магния: адсорбция ионов Mn2+, 
Co2+ и Ni2+ (C = 10–2 М) контролируется пленочной, а Ni2+ (C = 10–4 М) – внутри-
частичной диффузией. Адсорбция же ионов Cu2+ ограничена двумя стадиями.

Одной из важнейших характеристик адсорбентов является возможность 
их регенерации, что позволяет использовать их для многократной очистки 

Рис. 2.10. Кинетика адсорбции ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ ферритом магния в линейных 
координатах для моделей (а–г) псевдо-первого и (д–з) псевдо-второго порядков  

(pH 5,0, время контакта 120 мин)
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сточных вод. Учитывая состав адсорбента MgFe2O4 и предложенный меха-
низм адсорбции ионов переходных металлов, включающий поверхностное 
комплексообразование, электростатическое взаимодействие и ионный обмен, 
было высказано предположение о возможности регенерации адсорбента рас-
творами MgCl2.

Так, из данных табл. 2.7 следует, что регенерацию адсорбента можно про-
водить в мягких условиях без использования кислот, приводящих к образо-
ванию кислотных сточных вод, требующих последующей нейтрализации  
и утилизации. Для всех изученных катионов металлов qрег/qисх>1, что свиде-
тельствует о полном восстановлении адсорбционных характеристик адсор-
бента MgFe2O4. Важно отметить, что при высоких концентрациях (10–1–10–2 М) 
регенерационного раствора MgCl2 наблюдается высокая остаточная концен-
трация ионов Mg2+ в растворе. Вне зависимости от условий регенерации ад-
сорбента MgFe2O4 концентрация ионов Fe3+ в маточном растворе является 
незначительной и находится в диапазоне 0,19–4,51 мг/л, что свидетельствует 
о стабильности адсорбента и сохранении его структуры в процессе регене-
рации. Таким образом, оптимальным с точки зрения расхода MgCl2 для ре-
генерации адсорбента и минимизации остаточной концентрации ионов Mg2+  
в маточном растворе целесообразно использовать раствор 10–3 М MgCl2.

Проведение четырех циклов адсорбции для ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ с по-
следующей регенерацией MgFe2O4 с использованием раствора 10–3 М MgCl2 

а б 

в г 

 Mn2+;  Co2+;  Ni2+;  Cu2+ 

Рис. 2.11. Кинетика адсорбции ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ ферритом магния в линейных 
координатах для диффузионных моделей Уэббера–Морриса и Бойда (C(M2+) 10–4, 10–2 M,  

pH 5,0, время контакта 120 мин)
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показало возможность многократного использования адсорбента с восстанов-
лением его емкости на уровне 100±5 % (рис. 2.12).

Регенерация MgFe2O4 после адсорбции ионов Cu2+ характеризуется зна-
чительным увеличением адсорбционной емкости. При этом повышенная ад-
сорбционная емкость феррита магния, достигаемая после регенерации ад-
сорбента, адсорбировавшего ионы Cu2+, сохраняется в последующих циклах 
адсорбции-десорбции. Предположительно, это обусловлено адсорбцией ионов 
Mg2+ в процессе регенерации, что приводит к образованию дополнительных 
адсорбционных центров Mg–OH с повышенным сродством к ионам Cu2+. Данное  
явление мало описано в литературе [31, 32] и требует дополнительного изучения.

Т а б л и ц а  2.7. Адсорбционная емкость образца MgFe2O4 до (qисх) и после (qрег)  
регенерации, степень регенерации (qрег/qисх) и количество перешедших в раствор ионов 

Fe3+ и Mg2+ при различных концентрациях регенерационного раствора MgCl2

Регенерационный раствор Металл qисх, ммоль/г qрег, ммоль/г qисх/qрег С(Fe3+), мг/л С(Mg2+), мг/л

10–1 М MgCl2

Mn2+ 1,56 1,59 1,02 0,29 376,7
Co2+ 2,30 2,31 1,00 1,15 378,4
Ni2+ 0,89 1,06 1,19 0,51 380,0
Cu2+ 0,46 1,06 2,30 0,91 377,1

10–2 М MgCl2

Mn2+ 1,56 1,57 1,00 0,52 171,2
Co2+ 2,30 2,31 1,00 0,50 172,4
Ni2+ 0,89 1,09 1,22 0,70 172,8
Cu2+ 0,46 1,06 2,30 2,19 171,0

10–3 М MgCl2

Mn2+ 1,56 1,65 1,06 2,31 31,8
Co2+ 2,30 2,32 1,01 4,51 37,6
Ni2+ 0,89 1,22 1,36 1,91 35,2
Cu2+ 0,46 1,06 2,30 3,11 36,9

В случае регенерации феррита магния после адсорбции ионов Co2+, Cu2+  
и Ni2+ в маточных растворах содержание данных ионов составляет 0,002–
0,031 ммоль/л и не превышает 1 % от адсорбированного количества. В слу-
чае регенерации адсорбента после адсорбции ионов Mn2+ концентрация ионов  

Рис. 2.12. Адсорбционная емкость MgFe2O4 при регенерации раствором MgCl2  
с концентрацией 10–3 М
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в маточном растворе выше и достигает 0,418 ммоль/л, что соответствует сте-
пени десорбции металла 6,7 %. 

Оценка вклада ионного обмена в адсорбцию рассчитана из значений соот-
ношения qдес(Mg2+) / qадс(M

2+) при анализе маточных растворов после второго 
цикла адсорбции. Полученные данные свидетельствуют, что адсорбированные 
ионы Mg2+ в процессе регенерации адсорбента достаточно прочно связаны  
с поверхностью феррита магния. Степень их десорбции по отношению к ко-
личеству адсорбированных ионов не превышает 0,1 % для низких концентра-
ций (0,001 и 0,01 М) MgCl2 и 2–9 % при использовании 0,1 М регенерационно-
го раствора.

2.3. Влияние ионов Mg2+ на эффективность  
адсорбции ионов металлов

Ранее нами описан синтез, физико-химические и адсорбционные свойства 
феррита магния, полученного различными растворными методами с исполь-
зованием NaCl в качестве защитного инертного агента, препятствующего 
агрегации наночастиц. Наряду с традиционными регенерационными агента-
ми (водные растворы кислот и щелочей, органические спирты и растворите-
ли) была продемонстрирована высокая эффективность хлорида магния при 
регенерации феррита магния после адсорбции метиленового голубого [33]. 
Изучение механизма регенерации адсорбента показало принципиальное раз-
личие между использованием растворов кислот и хлорида магния в качестве 
регенерантов. 

Принимая во внимание высокое сродство феррита магния к ионам Mg2+, 
настоящий раздел посвящен исследованию следующих важных аспектов:  
1) изучение эффективности адсорбции и механизма десорбции ионов токсич-
ных металлов при использовании в качестве регенеранта растворов MgCl2 
(0,001–0,1 М); 2) определение адсорбционно-селективных свойств феррита 
магния при адсорбции ионов тяжелых металлов из многокомпонентных рас-
творов; 3) изучение влияния присутствия MgCl2 в модельных растворах на 
адсорбционные свойства феррита магния; 4) оценке стабильности адсорбента  
в процессе многократного использования [34].

В реальных условиях при совместном присутствии ионов тяжелых метал-
лов, а также солей жесткости (Mg2+ и Ca2+) данные адсорбции могут значи-
тельно отличаться от модельных растворов без фоновых электролитов. Для 
этого были изучены закономерности адсорбции из многокомпонентных мо-
дельных растворов, содержащих ионы Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+, с концентра-
цией 0,01 М каждого катиона (рН 5,0, время контакта 120 мин). Концентрация 
феррита магния в модельном растворе составляла 80 мг/20 мл. Для оценки 
влияния ионов Mg2+ на эффективность адсорбции ионов металлов в модель-
ный раствор вводили MgCl2 в диапазоне концентраций 0,001–0,1 М (рН 5,0, 
время контакта 120 мин). Во всех экспериментах проводили перемешивание 
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модельных растворов со скоростью 300 об/мин с использованием роторного 
шейкера ST15 (CAT, M. Zipperer GmbH, Staufen, Германия). Температура мо-
дельных растворов составляла 20 °C. 

Высказанное выше предположение подтверждается результатами, приве-
денными в табл. 2.8. При адсорбции из многокомпонентного раствора, содер-
жащего ионы Co2+, Cu2+, Ni2+ и Cu2+, наблюдается резкое снижение адсорбци-
онной емкости по отношению ко всем металлам, кроме ионов Cu2+. В случае 
конкурентной адсорбции данный результат обусловлен различным сродством 
адсорбента к ионам металлов и подтверждает высокое сродство феррита маг-
ния и ионам Cu2+. При этом суммарная адсорбционная емкость относительно 
всех ионов для многокомпонентного раствора значительно меньше адсорбци-
онной емкости ионов Co2+, Mn2+, Ni2+ при их извлечении из однокомпонентно-
го раствора. Это свидетельствует об аддитивном негативном влиянии ионов 
тяжелых металлов на их адсорбцию при одновременном нахождении в рас-
творе.

Т а б л и ц а  2.8. Адсорбционная емкость феррита магния для одно-  
и многокомпонентных растворов (pH 5,0, время контакта 120 мин)

 q, ммоль/г Co2+ Cu2+ Mn2+ Ni2+ Mg2+

Однокомпонентный 0,01M M2+ 2,30 0,46 1,56 0,89 –

Многокомпонентный 0,01M M2+ 0,18 0,62 0,008 0,025 –

Многокомпонентный + фон 0,001M MgCl2

0,50±0,02 2,41±0,05 0,44±0,04 0,56±0,02

0,75

Многокомпонентный + фон 0,01M MgCl2 1,20

Многокомпонентный + фон 0,1M MgCl2 4,05

Введение в многокомпонентный модельный раствор фонового электроли-
та MgCl2 приводит к значительному росту адсорбционной емкости феррита 
магния по отношению ко всем ионам металлов в сравнении с многокомпо-
нентными растворами, содержащими только ионы тяжелых металлов. Отно-
сительно Co2+, Mn2+, Ni2+ адсорбционная емкость феррита не достигает зна-
чений, полученных при адсорбции из однокомпонентных растворов. В слу-
чае адсорбции ионов Cu2+, значения адсорбционной емкости феррита магния  
до после его регенерации приблизительно одинаковы и составляют 2,41  
и 2,40–2,49 ммоль/г соответственно. Это свидетельствует о положительном 
влиянии ионов Mg2+ на эффективность адсорбции ионов Cu2+ ферритом.  
В диапазоне 0,001–0,1 М MgCl2 концентрация фонового электролита не влияет 
на величину адсорбционной емкости тяжелых металлов. При этом адсорбция 
ионов Mg2+ с увеличением концентрации MgCl2 от 0,001 до 0,1 М возрастает  
от 0,75 до 4,05 ммоль/г соответственно. 

Важнейшей характеристикой адсорбентов является их стабильность в про-
цессах многократных циклов адсорбции и регенерации. Данные элементного 
анализа адсорбентов ожидаемо свидетельствуют о том, что в состав исходного 
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феррита магния входят железо, магний и кислород (табл. 2.9). Учитывая, что 
метод EDX позволяет выполнить анализ только поверхностного слоя матери-
ала на глубине до 5 мкм, можно сделать вывод о повышенном содержании 
атомов железа на поверхности феррита магния. Об этом свидетельствует пре-
вышение молярного соотношения Fe:Mg = 4,3:1 над стехиометрическим значе-
нием, равным 2:1. 

Т а б л и ц а  2.9. Элементный состав феррита магния по данным EDX анализа

Образец 
Содержание, ат. %

Fe Mg O Cl Mn Co Ni Cu

До адсорбции 63,86 14,95 21,19 – – – – –
После адсорбции  
из многокомпонентного раствора 53,60 8,11 16,16 4,96 1,52 1,91 3,76 9,97
После регенерации 0,01 M MgCl2 36,09 16,95 22,10 16,53 0,69 0,48 1,23 5,83

После адсорбции ионов металлов из многокомпонентного раствора в со-
ставе адсорбента обнаруживаются соответствующие атомы металлов и атомы 
хлора. Это подтверждает факт адсорбции ионов металлов. Присутствие хлора 
обусловлено использованием хлоридов металлов для приготовления модель-
ного раствора. Содержание металлов в адсорбенте полностью согласуется  
с данными по его адсорбционной емкости, полученных для многокомпонент-
ного раствора: Cu2+ >> Ni2+ > Co2+ > Mn2+. При этом наблюдается снижение 
содержания атомов железа, магния и кислорода, обусловленное их адсорбцией.

В процессе регенерации существенно возрастает концентрация ионов магния, 
что обусловлено адсорбцией данных катионов. Значительный рост содержа-
ния атомов хлора также объясняется адсорбцией ионов Mg2+. Незначительная 
десорбция ионов тяжелых металлов в процессе регенерации адсорбента под-
тверждается сравнительно высоким содержанием соответствующих атомов 
на поверхности феррита магния после регенерации.

Согласно данным EDX картирования, вне зависимости от природы кати-
онов Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, в процессе адсорбции наблюдается их равномер-
ное распределение на поверхности адсорбента (рис. 2.13). Это свидетельствует 
о единой природе адсорбционных центров, характеризующихся различным 
сродством к ионам тяжелых металлов.

СЭМ изображения поверхности феррита магния позволяют оценить мор-
фологию исходного, отработанного и регенерированного адсорбента (рис. 
2.14). Исходный адсорбент (рис. 2.14, а) практически не претерпевает измене-
ний морфологии после адсорбции (рис. 2.14, б). Его поверхность представлена 
крупными агрегатами (10–20 мкм) высокодисперсных частиц размером значи-
тельно менее 1 мкм. В результате регенерации данные агрегаты разрушаются 
и формируется высокопористая губчатая структура (рис. 2.14, в), что, вероят-
но, обусловлено адсорбцией ионов Mg2+.
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а б 

в г 

Рис. 2.13. Распределение атомов: a – Co, б – Cu, в – Mn и г – Ni  
на поверхности адсорбента

а б 

в 

Рис. 2.14. СЭМ изображения: а – исходного адсорбента,  
б – после адсорбции ионов металлов и в – после регенерации (×2000)
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Результаты РФА (рис. 2.15, а) и ИК-спектроскопии (рис. 2.15, б) свидетель-
ствуют, что в процессе адсорбции ионов феррит магния практические не из-
меняет свою структуру. На рентгенограмме исходного феррита магния при-
сутствуют пики, соответствующие рефлексам (311), (400), (202), (404) и (511). 
ИК-спектры содержат слабые полосы поглощения, относящиеся к –COOH 
(1640 см–1), –OH (1544 см–1), NO3

– (1393 см–1) группам. Интенсивный пик при 
550 см–1 относится к колебаниям связи Fe–O, характерной для ферритов [35]. 
При этом после регенерации адсорбент наряду с хорошо окристаллизованной 
фазой феррита магния содержит гексагидрат хлорида магния.

Это подтверждает протекание процесса адсорбции ионов магния при ре-
генерации адсорбента. Таким образом, доказана стабильность кристалличе-
ской структуры феррита магния и низкая степень выщелачивания ионов Mg2+ 
и Fe3+ в процессе многократных циклов адсорбции и регенерации адсорбента.

Рис. 2.15. Рентгенограммы (а) и ИК-спектры (б) (i) – исходного адсорбента,  
(ii) – после адсорбции ионов металлов и (iii) – после регенерации
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2.4. Адсорбция метиленового голубого из водных растворов

Загрязнение водных сред синтетическими красителями является серьез-
ной экологической проблемой вследствие их токсичности и низкой эффек-
тивности удаления известными методами очистки [36–38]. Ежегодно в мире 
производится более 7×105 тонн красителей, 10–15 % от которых сбрасываются  
в сточные воды в процессе их синтеза и применения [39]. Существует не-
сколько подходов к классификации синтетических красителей: по химиче-
ской структуре (природе хромофорных групп), растворимости в воде, заряду 
частиц в водной фазе, цвету и т. д., однако наиболее приемлемой считается ос-
нованная на способе применения. В ней выделяют кислотные, основные, пря-
мые, дисперсные, протравные, реактивные, сернистые и кубовые красители 
[36, 40]. Известно, что азо-соединения составляют 65–70 % от общего объема 
производимых красителей. Обычно красители являются производными бен-
зола, антрацена, толуола, нафталина, ксилола и др. ароматических углеводо-
родов, что обусловливает их высокую токсичность по отношению к челове-
ку и окружающей среде, устойчивость к воздействию химических реагентов,  
а также низкую степень биоразложения [36]. Даже незначительные концен-
трации таких соединений (<1 мг/л) вызывают негативные последствия и види-
мое окрашивание водных сред [37], поэтому очень важен поиск новых эффек-
тивных методов очистки.

В настоящее время известно множество химических методов, применяе-
мых для очистки водных сред от красителей – флокуляция/коагуляция [41], 
мембранные технологии (ультра- и нанофильтрация, обратный осмос) [42–44], 
каталитическая деструкция [45], адсорбция [46–48] и др. Каждый из методов 
имеет свои недостатки, которые лимитируют их практическое использова-
ние. Несмотря на дешевизну и эффективность, реагентные методы подходят 
исключительно для удаления нерастворимых в воде (дисперсных, сернистых  
и кубовых) красителей. Кроме того, их основным недостатком является вто-
ричное загрязнение водных сред [37, 41]. Мембранные методы позволяют 
удалять любые виды синтетических красителей. Однако их промышленное 
применение ограничено высокой стоимостью технологий и быстрым загряз-
нением мембран, что снижает их срок эксплуатации [37, 44]. Каталитические 
методы, такие как Advanced Oxidation Processes (AOP) позволяют минерали-
зовать токсичные органические поллютанты под действием реакционноспо-
собных кислородсодержащих частиц (РКЧ) с высоким окислительным по-
тенциалом, преимущественно OH• радикалов (+2,80 В) [49]. Образование РКЧ  
и их время жизни сильно зависит от pH среды. Кроме того, неполная деграда-
ция красителей приводит к образованию нежелательных побочных продук-
тов и промежуточных соединений окисления [50]. Наряду со всеми методами 
очистки адсорбционные процессы не теряют своей актуальности благодаря 
высокой эффективности, универсальности и простоте исполнения.

Самым распространенным методом очистки водных сред является ад-
сорбция активированным углем (AУ) [49, 51]. Несмотря на высокую адсорб-
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ционную емкость AУ по отношению к красителям, которая обусловлена по-
ристостью и развитой поверхностью, изготовление и регенерация таких ад-
сорбентов требует больших затрат. Также AУ мало эффективен при удалении 
дисперсных и кубовых красителей [49]. Дешевой, доступной альтернативой 
AУ служат пористые природные адсорбенты на основе цеолитов и глини-
стых пород, которые могут быть легко регенерированы при помощи кислот 
и щелочей [52–54]. Поскольку механизм адсорбции на цеолитах и глинистых 
материалах преимущественно ионообменный, то возможно удаление только 
катионных и анионных красителей. Адсорбционная емкость таких адсорбен-
тов сильно зависит от рН среды. Зачастую микропористая структура цеоли-
тов малодоступна для молекул красителя, размер которых обычно превышает  
1 нм [54]. К анионным глинистым сорбентам относят также слоистые двойные 
гидроксиды (LDH), которые обладают «эффектом памяти», т. е. способны по-
сле адсорбции восстанавливать свою первоначальную структуру [55]. Однако 
из-за гидрофильной природы поверхности LDH проявляют низкую селектив-
ность по отношению к гидрофобным неионогенным и катионным красителям 
[56]. Также хорошо изучены наноразмерные адсорбенты на основе оксидов 
металлов (Fe3O4, MnO2, Al2O3, MgO и др.) и их композитов, которые благодаря 
высокой пористости, малому размеру частиц, активной поверхности демон-
стрируют высокое сродство к различным органическим загрязнителям вне за-
висимости от размера молекул, гидрофобности и др. свойств [57–61]. 

Особый интерес представляют ферриты металлов с общей формулой 
M2+Fe2

3+O4 (где M = Mg, Mn, Co, Ni, Cu), которые благодаря отличным маг-
нитным характеристикам могут легко извлекаться из водной среды путем 
магнитной сепарации для последующей регенерации и повторного использо-
вания. Высокая химическая устойчивость, развитая поверхность, малый раз-
мер частиц, обусловливают их перспективность применения в качестве адсор-
бентов [62–67] и AOP катализаторов [68, 69]. 

В настоящем разделе представлены результаты исследования ряда мало- 
изученных вопросов, которые важны для разработки эффективных адсорбен-
тов синтетических красителей на примере метиленового голубого на основе 
феррит-шпинели магния, включая условия получения адсорбента и проведе-
ния адсорбции, подтверждение стабильности феррита магния при адсорбции-
десорбции красителя.

2.4.1. Кинетические закономерности адсорбции

В ходе адсорбционного эксперимента концентрацию красителя метилено-
вого голубого в модельных растворах определяли с использованием сканиру-
ющего спектрофотометра Lambda 45 (Perkin Elmer Instruments, США), pH рас-
творов был измерен на pH-метре 340i (±0,02) (Mettler Toledo, США). Адсорбент 
выдерживался в аликвотах раствора красителя при постоянном перемешива-
нии при 300 об/мин и температуре 20 °C. 
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Влияние исходной концентрации метиленового голубого на адсорбцион-
ную емкость феррита магния оценивалось в зависимости от времени контакта 
адсорбента с раствором. Навеска 0,250 г адсорбента выдерживалась в алик-
вотах 50,0 мл модельного раствора при pH 5,0 с концентрациями красителя  
8, 16, 32, 96 и 320 мг/л. Пробы для анализа были отобраны после 10, 20, 40, 60 
и 120 мин контакта адсорбента с раствором (рис. 2.16). Так, во всем диапазоне 
исходной концентрации в течение первых 10 мин наблюдается интенсивный 
рост адсорбционной емкости, что свидетельствует о высоком сродстве адсор- 

a б 

в г 

д е 

ж з 

 8 мг/л;  16 мг/л;   32 мг/л; 

 96 мг/л;  320 мг/л 

Рис. 2.16. Влияние исходной концентрации красителя на кинетику адсорбции (a, б)  
и эффективность адсорбции (в, г); линейные графики: д – псевдо-первого и  

е – псевдо-второго порядков, ж – внутричастичной и з – тонкопленочной диффузии
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бента к красителю (рис. 2.16, a и б). Дальнейшее взаимодействие адсорбента  
с красителем при невысоких концентрациях (C0 = 8,0–96,0 мг/л) сопровожда-
ется незначительным увеличением адсорбционной емкости от 1,52 до 18,9 мг/г 
соответственно. При этом максимальная степень извлечения красителя нахо-
дится в диапазоне 95–98 % (рис. 2.16, в и г). При максимальной концентрации 
красителя 320 мг/л адсорбционное равновесие наступает через 120 мин, что 
соответствует адсорбции 57,7 мг/г и степени извлечения метиленового голу-
бого 90 % (рис. 2.16, б). Благодаря высокой эффективности удаления красите-
ля ферритом магния в последующих экспериментах использовали растворы  
с концентрацией 320 мг/л.

В табл. 2.10 приведены параметры кинетических моделей псевдо-первого  
и псевдо-второго порядков, найденные графическим методом из зависимостей, 
представленных на рис. 2.16, д и е. Адсорбция красителя на феррите магния 
вне зависимости от исходной концентрации модельного раствора достоверно 
описывается моделью псевдо-второго порядка. Об этом свидетельствуют вы-
сокое значение коэффициента аппроксимации R2 > 0,99 и близость значений 
адсорбционной емкости qрасч и qэксп. 

Т а б л и ц а  2.10. Кинетические параметры адсорбции МГ ферритом магния

C0 (МГ),  
мг/л

С MgFe2O4,  
г/л

равнeq   , мг/г

Псевдо-первый порядок Псевдо-второй порядок

qрасч, мг/г k1, мин–1 R2 qрасч, мг/г k2, г/мг∙мин h, мг/г∙мин R2

8,0 5,0 1,52 0,01 0,03 0,929 1,52 10,2 23,5 1,00
16,0 3,11 0,05 0,10 0,956 3,11 5,36 51,8 1,00
32,0 6,29 0,17 0,06 0,979 6,31 0,98 38,9 1,00
96,0 18,9 1,90 0,05 0,994 19,0 0,07 24,4 1,00
320 57,7 24,2 0,03 0,978 60,6 0,002 8,45 0,99
320 1,0 78,1 23,0 0,07 0,856 80,0 0,01 31,7 0,99

5,0 55,9 30,3 0,03 0,990 60,2 0,002 6,12 1,00
10,0 31,2 6,27 0,05 0,900 31,7 0,02 18,9 1,00

С ростом исходной концентрации красителя происходит резкое падение  
в ~5100 раз кажущейся константы скорости k2. Это обусловлено тем, что с ро-
стом концентрации требуется больше времени для достижения адсорбцион-
ного равновесия. Также причиной может служить различный вклад лимити-
рующих стадий в общую кинетику адсорбции [29].

Согласно модели Уэббера–Морриса, описывающей внутричастичную 
диффузию, зависимость qt от t1/2 должна иметь линейный вид, если диффузия 
играет роль в адсорбции, и должна пересекать точку начала координат, если 
внутричастичная диффузия является ее лимитирующей стадией [30]. Толь-
ко при максимальной концентрации красителя 320 мг/л скорость адсорбции 
ограничена внутричастичной диффузией (рис. 2.16, ж). Наличие более одно-
го линейного участка на представленной зависимости, вероятно, обусловлено 
множественностью механизмов, протекающих при адсорбции. При этом зави-
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симость Bt от t является линейной и проходит через точку начала координат 
(рис. 2.16, з). Это подтверждает, что скорость адсорбции контролируется ис-
ключительно внутричастичной диффузией. При невысоких концентрациях 
МГ 8,0–96,0 мг/л зависимости qt от t1/2 имеют линейный вид, однако не прохо-
дят через начало координат, что свидетельствует о значительном вкладе пле-
ночной диффузии в адсорбцию.

Влияние концентрации адсорбента в диапазоне 1,0, 5,0, 10,0 г/л на эф-
фективность адсорбции красителя было изучено в зависимости от времени 
контакта с отбором проб после 10, 20, 40, 60 и 120 мин. Для этого навески 
адсорбента 0,050, 0,250 и 0,500 г были помещены в аликвоты 50,0 мл раство-
ра с концентрацией красителя 320 мг/л и pH 5,0. С ростом концентрации ад-
сорбента возрастает эффективность удаления красителя, что связано с ростом 
количества активных центров, принимающих участие в адсорбции. Так, при 
концентрации феррита магния 1,0, 5,0 и 10,0 г/л степень извлечения метиле-
нового голубого составляет 24, 88 и 98 % соответственно (рис. 2.17, а и б). 
Концентрация 5,0 г/л была выбрана в качестве оптимальной вследствие дости-

a б 

в г 

д е 
1,0 г/л;  5,0 г/л;  10,0 г/л 

Рис. 2.17. Влияние концентрации адсорбента на кинетику адсорбции (a, б) и эффективность 
адсорбции (в, г); линейные графики: д – псевдо-первого и е – псевдо-второго порядков,  

ж – внутричастичной и з – тонкопленочной диффузии
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жения высокой степени извлечения метиленового голубого при минимальном 
количестве адсорбента.

Зависимости qt от t при различных дозах адсорбента были проанализиро-
ваны с использованием кинетических моделей псевдо-первого и псевдо-вто-
рого порядков (рис. 2.17, в и г). Так, адсорбция красителя на феррите магния 
для всех концентраций адсорбента достоверно описывается кинетической 
моделью псевдо-второго порядка (табл. 2.10). На рис. 2.17, д представлены 
зависимости в координатах модели Уэббера–Морриса, из которых следует, 
что общая скорость адсорбции ограничена внутричастичной диффузией, по-
скольку зависимости qt от t1/2 имеют линейный вид и пересекают точку начала 
координат. Наличие более одного линейного участка указывает на сложный 
механизм адсорбции. Так, при содержании адсорбента 1,0 и 10,0 г/л дополни-
тельный вклад в кинетику адсорбции вносит пленочная диффузия, что следу-
ет из нелинейных зависимостей модели Бойда (рис. 2.17, е). При концентрации 
адсорбента 5,0 г/л зависимость Bt от t принимает линейный вид и пересекает 
начало координат, что подтверждает влияние внутричастичной диффузии на 
адсорбцию метиленового голубого.

Для оценки влияния pH навеска 0,050 г адсорбента помещалась в аликво-
ты 10,0 мл модельного раствора 320 мг/л МГ при времени контакта 120 мин  
и pH 3,0–11,0. Влияние температуры прокаливания на адсорбционные свойства 
феррита магния изучали по данным кинетики адсорбции красителя при на-
чальной концентрации 320 мг/л, концентрация адсорбента составляла 5,0 г/л 
и рН раствора 5,0. Как известно, на поверхности (Surface = S) феррита магния 
расположены гидроксильные группы, которые выступают в качестве основ-
ных центров для связывания различных катионных и анионных загрязните-
лей [69]. Так, при pH<pHт.н.з. поверхность адсорбента будет заряжена положи-
тельно – S–OH2

+, а в случае pH>pHт.н.з. – отрицательно – S–O–.
Метиленовый голубой (МГ) – основный тиазиновый краситель, который 

за счет низкого значения pKa 0,04 легко диссоциирует в водном растворе на 
катионы MГ+ и анионы хлора Cl– [70]. В зависимости от pH среды адсорбцию 
катионного красителя на феррите магния можно описать с помощью уравне-
ний (2.19)–(2.21):

	 вод водS OH МГ S O МГ H ,+ +- + → - - +  	 (2.19)

	 2 вод водS OH МГ S O МГ ,2H+ + +- + → - - +  	 (2.20)

	 водS O МГ S O Г .М- + - +- + → -  	 (2.21)

Отрицательно заряженная поверхность адсорбента при pH>pHт.н.з. способ-
ствует адсорбции основного красителя благодаря силам притяжения. И на-
против, из-за увеличения сил отталкивания при pH<pHт.н.з. зачастую наблю-
дается снижение эффективности извлечения красителя из водных растворов 
[70]. Действительно, с переходом pH среды от pHт.н.з. 6,58 к 11,0 наблюдается  
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рост адсорбции (рис. 2.18, а) и степени извлечения метиленового голубого  
от 89 до 95 % (рис. 2.18, б). В то же время во всем диапазоне pH 3,0–6,58 сте-
пень адсорбции составляет ~89 %. Полученные результаты свидетельствуют 
о высокой эффективности феррита магния в широком диапазоне pH.

Для дальнейшего адсорбционного эксперимента использован модельный 
раствор красителя с pH 5,0, что обусловлено близостью к естественному зна-
чению pH раствора метиленового голубого. Выбор данных условий адсорб-
ции позволяет избежать внесения дополнительных конкурирующих ионов 
вследствие корректировки pH кислотами или щелочами.

Адсорбционные свойства металлооксидных адсорбентов существенно за-
висят от температуры термообработки. Это обусловлено существенными из-
менениями состава поверхностных функциональных групп, а также трансфор-
мацией кристаллической и пористой структуры [69, 71]. Результаты изучения 
кинетики адсорбции метиленового голубого на образцах феррита магния, по-
лученных при прокаливании в диапазоне 400–800 °C представлены на рис. 2.19. 

Образец qe, мг/г qрасч, мг/г k2∙103, г/мг мин R2

MgFe-400 57,7 45,5 3,1 0,994
MgFe-600 11,2 12,7 31,2 0,997
MgFe-800 12,5 11,0 15,7 0,999

Рис. 2.19. Влияние температуры прокаливания феррита магния на кинетику адсорбции МГ

a б 

Рис. 2.18. Влияние рН раствора на адсорбционную емкость (а)  
и степень адсорбции (б) МГ ферритом магния
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Общий вид кинетических кривых свидетельствует о быстром достижении 
адсорбционного равновесия в течение 40–60 мин. Кинетические данные хо-
рошо описываются моделью псевдо-второго порядка. При этом увеличение 
температуры прокаливания сопровождалось ростом кажущейся константы 
скорости, что обусловлено существенным снижением адсорбционной емкости 
с 57,8 до 8–10 мг/г для феррита магния, полученного при 400 и 600–800 °C  
и одинаковом времени установления адсорбционного равновесия. 

Согласно данным дифференциально-термического анализа (рис. 2.20, а), 
синтез феррита магния протекает в результате самовоспламеняющегося про-
цесса, что подтверждает сильно экзотермический эффект (1344 Дж/г) с макси-
мумом при 369 °C и общей потерей массы ~60 %. Дальнейший нагрев приво-
дит к менее значительной потере массы 7,28 %, что сопровождается эндотер-
мическим тепловым эффектом (–525 Дж/г) при 469 °C.

Анализ рентгенограмм (рис. 2.20, б) и ИК-спектров (рис. 2.20, в) спектров 
позволяет отнести второй процесс к стадии удаления химически связанной 

Рис. 2.20. Дериватограмма глицин-нитратной смеси (a), рентгенограммы (б)  
и ИК-спектры (в) прокаленных образцов феррита магния



62

воды (дегидроксилирования), а также к процессу кристаллизации феррита 
магния. Так, широкие полосы поглощения в диапазоне 3200–3600 см–1 соответ-
ствуют валентным колебаниям OH-групп, а полосы в области 1600 см–1 – де-
формационным колебаниям OH-групп в адсорбированных молекулах воды. 
С увеличением температуры обработки от 400 до 800 °C интенсивность ха-
рактеристических полос OH-групп заметно снижается. Наличие интенсивных 
полос в диапазоне 560–580 см–1 относится к валентным колебаниям связей 
Fe3+– O2–, расположенных в A пустотах, а полос при ~440 см–1 к колебаниям 
связей Mg2+–O2– и Fe3+–O2– в B пустотах, что подтверждает образование фер-
рита магния со структурой шпинели [72]. 

Так, с ростом температуры термообработки значительно изменяется раз-
мер кристаллитов образцов. При увеличении температуры прокаливания 
феррита магния от 400 до 800 °C наблюдается пятикратный рост размера кри-
сталлитов от 11,1 до 499 Å и незначительный рост параметра а кристалличе-
ской решетки от 8,370 до 8,389 Å (табл. 2.11). Совокупность вышеуказанных 
факторов (содержание поверхностных гидроксильных групп и размер кристал-
литов), преимущественно обусловливают негативное влияние температуры 
прокаливания на адсорбцию красителя ферритом магния. 

Т а б л и ц а  2.11. Параметры кристаллической решетки феррита магния

Образец Температура, °C/ регенерант Параметр, a, Å Объем ячейки, V, Å3 Размер кристаллитов, d, нм

Исходный  
адсорбент

400 8,391 590,73 11,0
600 8,375 587,46 21,3
800 8,373 586,92 27,3

Эффективность приготовленного адсорбента сравнивалась с различными  
ферритами, оксидами металлов, высокоэффективными адсорбентами на осно-
ве углерода и композитными материалами (табл. 2.12). Адсорбционная спо-
собность по отношению к метиленовому голубому для феррита магния была 
выше, чем для C-легированного g-C3N4 [48], углеродных нанотрубок [49]  
и композита GO-MnFe2O4 [46]. Композитные адсорбенты ZnFe2O4-дрожжи 
и MnO импрегнированные углеродом адсорбенты продемонстрировали не-
сколько более высокую эффективность, в то время как для адсорбента N-TiO2 
была установлена превосходная адсорбционная способность [73]. 

Т а б л и ц а  2.12. Адсорбционная емкость метиленового голубого адсорбентами

Адсорбент Адсорбционная емкость, мг/г Источник 

GO-MnFe2O4 78,1 [46]
ZnFe2O4-дрожжи 108,3 [50]
MnO-С импрегнат 124,1 [47]
N-TiO2 410,1 [73]
Углеродные нанотрубки 46,2 [49]
C-допированный g-C3N4 57,9 [48]
MgFe2O4 78,1 Данная работа
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Следует отметить, что для эффективной регенерации углеродсодержащих 
композиционных адсорбентов необходимо использовать кислые растворы или 
токсичные органические растворители. В то время как экологически неток-
сичные растворы хлорида магния были успешно применены для регенерации 
адсорбента из феррита магния.

2.4.2. Исследование регенерации феррита магния

Эффективность практического применения адсорбентов во многом опре-
деляется возможностью их регенерации. При этом важно, чтобы в процессе 
многократных циклов адсорбции-десорбции адсорбент сохранял свои адсорб-
ционные характеристики, что определяется многими факторами, включая 
стабильность структурных параметров [74]. Использование неорганических 
кислот (HCl, HNO3) и хлорида магния позволяет проводить регенерацию 
феррита магния после адсорбции метиленового голубого с эффективностью  
~82–85 % (рис. 2.21, а).

Использование водных растворов, а также отсутствие образования вто-
ричных токсичных стоков в виде отработанных регенерационных растворов 
делает перспективным раствор хлорида магния для многократного примене-
ния адсорбента на основе феррита магния [75].

Данные РФА свидетельствуют о стабильности кристаллической структу-
ры феррита магния в процессе его регенерации с использованием 0,01 М рас-
творов кислот и хлорида магния (рис. 2.21, б). Рентгенограммы всех образ-
цов имеют практически идентичный вид как по положению рефлексов (311), 
(440), (220), (400), (511), относящихся к кубической шпинели феррита магния, 
так и по их интенсивности. Рассчитанные параметры кристаллической решет-
ки свидетельствуют о незначительном изменении параметра решетки, объема 
элементарной ячейки и среднего размера кристаллитов регенерированных об-
разцов по сравнению с исходным ферритом магния (табл. 2.13). 

Рис. 2.21. Эффективность регенерации феррита магния (а) и рентгенограммы  
исходного адсорбента (б), после адсорбции и после регенерации
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Т а б л и ц а  2.13. Параметры кристаллической решетки феррита магния

Образец Регенерант Параметр, a, Å Объем ячейки, V, Å3 Размер кристаллитов, d, нм

После 
регенерации

0,01 M HCl 8,388 590,18 10,8
0,01 M HNO3 8,381 588,79 10,9

0,01 M MgCl2 8,380 588,42 8,9

Дополнительная информация о структурных параметрах образцов фер-
рита магния была получена с использованием РФЭС анализа. На рис. 2.22, а  
приведены РФЭС-спектры исходных, после адсорбции и после регенерации  
образцов феррита магния. Наличие пиков при 1303,6, 1304,0 и 1304,6 эВ на 
рис. 2.22, б соответствует существованию характерного пика Mg 1s и под-
тверждает степень окисления Mg2+ [70]. На рис. 2.22, в показаны спектры  
O 1s образцов феррита магния. Наличие пика при 529,6, 529,8 и 530,1 эВ в ис-
ходных, после сорбции и после регенерации образцах объясняется кислоро-
дом решетки, в то время как пик при 531,2, 530,9 и 530,3 эВ соответствует ад-
сорбированным кислородным или поверхностным гидроксильным частицам  
в вышеупомянутых образцах соответственно (рис. 2.22, в). Присутствие C 1s 287,5,  
288,3 и 288,6 эВ в исходных, после адсорбции и после регенерации образцах 
феррита магния связано с эталоном (рис. 2.22, г) [41]. Наличие пика N 1s 398,8, 
399,1 и 399,5 эВ (рис. 2.22, д) можно отнести к пиридиноподобным видам C=N 
[76–80]. На рис. 2.22, е показан характеристический пик 2p орбитали Fe в диа-
пазоне 710,0–725,0 эВ, который можно отнести к Fe 2p1/2 и Fe 2p3/2 соответ-
ственно [81]. Положение пика Fe 2p3/2 было сообщено многими научными ис-
следователями между 710,7 и 711,1 эВ [82]. В настоящем исследовании энер-
гии связи для 2p3/2 исходных, после адсорбции и после регенерации образцов 
феррита магния составили 710,8, 710,7 и 711,1 эВ соответственно, что хорошо 
согласуется с представленными исследованиями. В случае Fe 2p1/2 иссле-
дованных образцов энергии связи составили 724,4, 724,2 и 724,7 эВ соответ-
ственно [83]. Пик Fe 2p3/2 имеет связанные сопутствующие пики при 719,0 эВ 
[84]. Схожесть РФЭС-спектров исследованных образцов феррита магния по-
зволяет предположить, что условия регенерации не влияли на свойства фер-
рита магния и, следовательно, могут быть использованы для многократных 
циклов адсорбции и десорбции метиленового голубого.

С целью установления механизма регенерации феррита магния была пред-
принята попытка интерпретировать полученные результаты в современных 
представлениях о структуре двойного электрического слоя. Таким образом, 
необычное поведение MgFe2O4 во время регенерации может быть обусловлено 
различными механизмами регенерации ионами OH3

+ и Mg2+. Для кислотной 
регенерации основным процессом была неспецифическая адсорбция ионов 
OH3

+ в диффузионном слое и замещение адсорбированного метиленового го-
лубого за счет электростатических сил [85]. В случае ионов Mg2+ в качестве 
реагента при регенерации наблюдалась специфическая адсорбция за счет завер-
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шения кристаллической решетки наночастиц MgFe2O4 ионами Mg2+ (в соот-
ветствии с правилом Фаянса–Паннета) с образованием новых центров адсорб-
ции Mg‑OH и суперэквивалентной адсорбции ионов Mg2+ (согласно теории 
ДЛФО), сопровождающейся перезарядкой поверхности MgFe2O4 [86].

Для подтверждения данного предположения и установления роли ионов 
магния в процессах адсорбции и десорбции метиленового голубого был выпол-
нен адсорбционный эксперимент с использованием многокомпонентного рас-

Рис. 2.22. Общие РФЭС-спектры (a), спектры Mg 1s (б), O 1s (в), C 1s (г), N 1s (д)  
и Fe 2p (е) исходного адсорбента, после адсорбции и после регенерации



66

твора, содержащего помимо красителя фоновые электролиты MgCl2 (10–3–10–1 M) 
и (Mn2++Co2++Ni2++Cu2+) с концентрацией каждого иона металла 10–2 M (рис. 2.23).

Полученные результаты показали, что ионы Mg2+ оказывают значительное 
негативное влияние на адсорбцию метиленового голубого. Во всем диапазоне  
концентраций (10–3–10–1 М) фонового электролита MgCl2 адсорбционная ем- 
кость была в три раза меньше, чем для адсорбции из однокомпонентного рас-
твора красителя. С другой стороны, для многокомпонентного модельного 
раствора, содержащего катионы Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ с концентрации 10–2 М 
для каждого иона, адсорбционная способность MgFe2O4 по отношению к ме-
тиленовому голубому была близка к результатам, полученным для одноком-
понентного раствора (рис. 2.23). Это указывает на специфическую адсорбцию 
ионов Mg2+.

Важно отметить, что сродство адсорбента MgFe2O4 к исследуемым кати-
онным загрязнителям может быть расположено в следующем порядке [33]:

	 Mg2+ >> MГ > Mn2+ > Co2+ ≈ Ni2+ > Cu2+.	 (2.22)

Установленные особенности регенерации MgFe2O4 с использованием ионов 
Mg2+ необходимо учитывать в теории и практике адсорбции.

Выводы к главе 2. Методами глицин-нитратного (ГН-MgFe2O4), цитрат-
нитратного (ЦН-MgFe2O4) и соосаждения (С-MgFe2O4) получены адсорбенты 
на основе наночастиц феррита магния. Образцы ГН-MgFe2O4 и ЦН-MgFe2O4 
характеризуются кубическим типом кристаллической решетки с параметром 
ячейки а близким к MgFe2O4, имеют мезопористую структуру (AБЭТ = 14  
и 113 м2/г, Vsp des = 0,030 и 0,334 см3/г, Dsp des = 8 и 13 нм соответственно) и пред-
ставлены в виде сферических агломератов размером около 1 мкм, состоящих 
из кристаллитов размером 8,2 и 12 нм соответственно. Образцы С-MgFe2O4 
являются рентгеноаморфными мезопористыми материалами (AБЭТ = 179 м2/г, 
Vsp des = 0,140 см3/г, Dsp des = 3 нм) и представлены крупными оплавленными 

Рис. 2.23. Адсорбционная емкость феррита магния при адсорбции метиленового голубого 
из одно- и многокомпонентных растворов (pH 5,0, время контакта 120 мин)
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агломератами размером 3–10 мкм. Показано, что при увеличении температу-
ры прокаливания от 300 до 800 °C происходит рост кристаллитов, снижение 
текстурных и адсорбционных характеристик. Ферриты магния располагаются 
в следующем порядке по увеличению адсорбционной емкости: ГН-MgFe2O4 
> ЦН-MgFe2O4 > С-MgFe2O4. Максимальная адсорбционная емкость ионов 
Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ составляет 1,56, 2,30, 0,89 и 0,46 ммоль/г для образца 
ГН-MgFe2O4-300, характеризующегося кубической структурой феррит-шпи-
нели (параметр ячейки а = 8,393 Å, размер кристаллитов 82 Å) и мезопористой 
структурой (AБЭТ = 14 м2/г, Vsp des = 0,030 см3/г, Dsp des = 8 нм) [11]. 

По увеличению сродства феррита магния, полученного глицин-нитратным 
методом, к извлекаемым ионам металлы располагаются в ряд Co2+ > Mn2+ > 
> Ni2+ > Cu2+. Максимальная адсорбционная емкость ионов Mn2+, Co2+, Ni2+  
и Cu2+ при pH 5,0 составляет 1,56, 2,30, 0,89 и 0,46 ммоль/г. Вне зависимости 
от исходной концентрации степень извлечения ионов металлов остается прак-
тически неизменной после 20–60 мин контакта с адсорбентом. Эффективность 
адсорбции практически не зависит от pH в изученном диапазоне 3,0–7,0 вслед-
ствие pHт.н.з. MgFe2O4, равной 6,58. Адсорбция ионов Co2+ и Cu2+ на MgFe2O4 
достоверно описывается уравнением мономолекулярной адсорбции Ленгмю-
ра. Адсорбция ионов Mn2+ и Co2+ не может быть описана ни одной из изучен-
ных моделей адсорбции [32]. 

Установлено, что размер кристаллитов и концентрация поверхностных 
гидроксильных групп являются основными факторами, определяющими адсорб- 
ционную емкость ферритов магния по отношению к ионам металлов. Пока-
зана высокая эффективность регенерации (~100 %) феррита магния водными  
растворами хлорида магния. Методами РФА, ИК-спектроскопии и EDX-анализа 
доказана ключевая роль адсорбции ионов Mg2+ при регенерации феррита маг-
ния. Обнаружено резкое снижение адсорбционной емкости феррита магния 
при адсорбции ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ из многокомпонентных растворов по 
сравнению с однокомпонентными. Выявлено положительное влияние введе-
ния ионов Mg2+ на эффективность адсорбции ионов тяжелых металлов [34]. 

Феррит магния изучен в качестве высокоэффективного адсорбента мети-
ленового голубого, определены оптимальные условия (рН 11,0, концентрация  
адсорбента 1,0 г/л и время контакта 120 мин) достижения максимальной адсорб-
ции красителя (qe = 78,1 мг/г). Модель псевдо-второго порядка хорошо согласу-
ется с экспериментальными данными. Для начальной концентрации метилено-
вого голубого 320 мг/л внутричастичная диффузия являлась лимитирующей 
стадией, а при концентрации красителя в диапазоне 8,0–96,0 мг/л – пленочная 
диффузия. Показано резкое снижение адсорбционной емкости с 57,8 до 8–10 мг/г 
при прокаливании адсорбента в диапазоне 400–800 °C. Данные РФА и РФЭС 
исходного и регенерированного адсорбента 0,01 М растворами HCl, HNO3  
и MgCl2 показали высокую стабильность шпинели феррита магния. Предло-
жен механизм регенерации феррита магния при адсорбции метиленового го-
лубого с использованием теории строения двойного электрического слоя [33]. 
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Глава 3

ГЕТЕРОГЕННЫЕ ФЕНТОН-ПОДОБНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ  
НА ОСНОВЕ ФЕРРИТОВ МАГНИЯ

С интенсивным развитием текстильной промышленности, био- и фармтех-
нологий проблема загрязнения водных ресурсов токсичными органическими 
соединениями (красители [1, 2], фармацевтические субстанции [3, 4] и др.) яв-
ляется актуальной для многих стран мира. Использование в процессах очист-
ки сточных вод сильных окислителей, таких как ClO2 (+1,5 В), H2O2 (+1,77 В), 
O3 (+2,07 В), не всегда позволяет достигнуть необходимого уровня очистки  
и тем более полной минерализации загрязнителей [5]. Advanced Oxidation 
Process (AOP) – эффективный метод очистки водных сред от токсичных орга-
нических соединений под действием реакционно-активных кислородсодер-
жащих частиц с высоким окислительным потенциалом (+ 1,8–2,8 В), преиму-
щественно OH• радикалов (+2,80 В), которые не селективно взаимодействуют  
с поллютантами до их полной деградации с минимальным образованием вто-
ричных продуктов [6]. AOP протекает за счет взаимодействия сильных окис-
лителей O3, O2, H2O2 с полупроводниками (например, графеноподобным ни-
тридом углерода g-C3N4, оксидами и халькогенидами переходных металлов 
или под воздействием радиационного, УФ или УЗ воздействия [7–9].

Реакция Фентона является одной из наиболее изученной разновидностью 
AOP, в которой OH• радикалы могут образовываться по двум различным ме-
ханизмам: 1) одноэлектронный перенос при взаимодействии ионов Fe2+ с H2O2 
(механизм Хабер–Вайсса); 2) при окислении ионов Fe2+ реагентом H2O2 по 
двухэлектронному механизму посредством переноса атома O в FeIVO2+ (меха-
низм Брэй–Горина) [10]. Из-за существенных недостатков применение клас-
сической реакции Фентона ограничено [11], и поэтому наибольший интерес 
представляет так называемый Фентон-подобный процесс, в котором вместо 
раствора соли Fe2+ используются гетерогенные катализаторы на основе окси-
дов железа (Fe3O4, a, γ-Fe2O3, a, δ-FeOOH и т. д.) [12–15].

Ферриты металлов характеризуются высокой стабильностью, развитой по-
верхностью, малым размером частиц, что обусловливает их перспективность 
как катализаторов в Фентон-подобных реакциях [16,17]. Более высокая эф-
фективность ферритов металлов по сравнению с оксидами железа преимуще-
ственно обусловлена образованием гидроксильных OH• радикалов с участием 
не только ионов Fe3+, а также ионов M2+ [17]. В настоящей главе представлены 
результаты исследования ферритов магния в качестве гетерогенных Фентон-
подобных катализаторов. 
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3.1. Влияние адсорбции ионов тяжелых металлов  
на каталитическую активность феррита магния 

Важно отметить, что помимо каталитических свойств, ферриты металлов 
используются в качестве адсорбентов [18, 19]. Такое поведение особенно важ-
но, так как реальные сточные воды представляют собой сложную многоком-
понентную систему, содержащую красители, ионы тяжелых металлов и дру-
гие поллютанты, что осложняет задачу их очистки. Одной из главных причин 
снижения эффективности очистки сточных вод сложного состава является 
конкурирующая адсорбция положительно заряженных ионов металлов и кра-
сителей на активных центрах ферритов металлов. Данное явление мало опи-
сано в литературе [20] и требует дополнительного изучения. 

Учитывая вышесказанное, можно предположить, что адсорбция ионов 
переходных металлов будет оказывать влияние на каталитическую деструк-
цию органических поллютантов при использовании ферритов металлов и их 
эффективность в AOP. В работе [21] нами впервые установлено влияние пред-
варительной адсорбции ионов переходных металлов (Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+)  
на каталитическую активность наночастиц MgFe2O4 в процессе окислитель-
ной деструкции метиленового голубого. Выбор данных ионов металлов обу- 
словлен их токсичностью и присутствием в различных сточных водах, а также 
их переменной валентностью, что обусловливает интерес к ферритам данных 
металлов в качестве гетерогенных Фентон-подобных катализаторов. 

Наночастицы MgFe2O4 (образец MgFe), синтезированные глицин-нитрат-
ным методом [22], и образцы после адсорбции ионов Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ 
были использованы в качестве Фентон-подобных катализаторов в реакции 
окислительной деградации красителя метиленового голубого в присутствии 
H2O2. Металл-модифицированные катализаторы получали путем адсорбции 
из соответствующих водных растворов MCl2 с начальными концентрация-
ми металлов 10–4 и 10–2 М (MgFe-M-4, MgFe-M-2). В ходе адсорбции навеска 
MgFe 0,040 г выдерживалась в течение 120 мин в аликвоте 10,0 мл раствора 
(V/m = 250 мг/л; pH 5,0). Выбор концентраций основан на ранее определенных 
начальной и конечной точках изотерм адсорбции [22]. Установлено, что при 
концентрации ионов металлов 10–2 М достигается предельная адсорбционная 
емкость ионов металлов. pH водных растворов контролировали с помощью 
pH-метра 340i (±0,02) (Mettler Toledo, США). После адсорбции образцы от-
деляли от раствора центрифугированием при 5000 об/мин в течение 3 мин. 
Для определения остаточной концентрации ионов растворы анализировали  
с использованием метода оптической эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой (ICP-OES) на iCAP 6300 (Thermo Electron Corpora-
tion, США). Количество адсорбированных ионов металлов (qe, мг/г) катализа-
торами рассчитывали по формуле (3.1):

	
,i e

e
C Cq V

m
- =  

  	
(3.1)
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где m – масса навески феррита магния, г; V – объем раствора, л; Ci и Ce – на-
чальная и равновесная концентрации ионов металлов, мг/л.

Определение фазового состава синтезированных катализаторов осущест-
вляли методом РФА на рентгеновском дифрактометре ADVANCE D8 (Bruker, 
Германия). Параметр a кристаллической решетки и оценку размеров частиц 
рассчитывали по формуле Шеррера [23]. Морфологию поверхности изучали 
методом СЭМ на микроскопе JSM-5610 LV (JEOL, Япония) (давление – 10 Па, 
ускорение электронов – 20 кВ). Размеры частиц исследовали методом ПЭМ 
на микроскопе HITACHI 7700. Для ПЭМ анализа наночастицы MgFe2O4 дис-
пергировали в этаноле с последующей 20-минутной УЗ обработкой. Затем ка-
плю суспензии осаждали на медной сетке с углеродным покрытием (толщина 
углеродной пленки 3 нм, 400 меш). Адсорбционные свойства и текстуру об-
разцов оценивали из изотерм адсорбции-десорбции азота (–196 °С), измерен-
ных объемным методом на анализаторе удельной поверхности и пористости 
Micromeritics-Tristar II Plus. Удельную поверхность рассчитывали методом  
БЭТ (AБЭТ). Адсорбционный объем пор (Vsp ads) и средний диаметр пор (Dsp ads) 
рассчитывали методом одной точки. Адсорбционную кумулятивную площадь 
поверхности пор диаметром 1,7–300 нм (ABJHads), адсорбционный кумулятив-
ный объем пор (VBJHads), средний адсорбционный диаметр пор (DBJHads), диф-
ференциальное распределение объема мезопор по диаметрам (dV/dlogD) рас-
считывали методом Барретта–Джойнер–Халенды (БДХ, BJH).

Каталитический эксперимент проводили при температуре 20 °C и есте-
ственном освещении. Степень деструкции красителя метиленового голубого 
(MГ) оценивалась с использованием сканирующего спектрофотометра SP-
8001 (Metertech, Тайвань) с определением максимума абсорбции при харак-
теристической для метиленового голубого длине волны λ = 664 нм. Во всех 
экспериментах растворы МГ после добавления катализаторов выдерживали  
в темноте в течение 30 мин до достижения адсорбционного равновесия. 

Для изучения влияния концентрации катализатора в аликвоты 50,0 мл 
раствора красителя (C = 10 мг/л, pH 6,0) помещали образец MgFe при концен-
трациях 0,2, 0,5, 1,0 г/л. Затем в раствор вносили H2O2 (C = 20 ммоль/л) и от-
бирали пробы через 0, 5, 10, 20, 30 мин для последующего анализа. Опреде-
ление оптимальной концентрации H2O2, как прекурсора OH• радикалов, про-
водили при концентрациях 10, 20 и 30 ммоль/л. К аликвоте 50,0 мл красителя  
(C = 10 мг/л, pH 6,0) вносили 25 мг катализатора MgFe с заданной концен-
трацией H2O2. Для определения оптимального pH раствора каталитической  
деградации МГ образец MgFe с содержанием 0,5 г/л и концентрацией H2O2  
20 ммоль/л помещали в 50,0 мл раствора красителя (C = 10 мг/л) при pH 4,0, 
6,0 и 8,0. 

После определения оптимальных условий катализа для исходного образца 
MgFe, была исследована каталитическая активность модифицированных об-
разцов MgFe-M-4, MgFe-M-2, которые помещали в аликвоты 50,0 мл раствора 
MГ (C = 10 мг/л, pH 6,0). После добавления H2O2 (C = 20 ммоль/л) отбирали 
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пробы через 0, 5, 10, 20, 30 мин для последующего анализа на сканирующем 
спектрофотометре.

Во всех экспериментах степень деструкции (α, %) красителя рассчитывалась 
по уравнению:

	

0 100 %,
t

C
C

a = ⋅
	

(3.2)

где C0 – начальная концентрация MГ, мг/л; Ct – концентрация MГ через вре- 
мя t, мг/л; t – время, мин.

В соответствии с литературными данными реакция фотокаталитической 
деструкции органических загрязнителей наиболее достоверно описывается 
уравнением псевдо-первого порядка [17, 24] и подчиняется кинетике Ленгмюра–
Хиншельвуда [25]. Кажущаяся константа скорости k′ была найдена графиче-
ским методом из зависимости в линейных координатах –ln(C/C0) vs t, получен-
ной из уравнения (3.3):

	

0ln .
t

C k t
C

′=
	

(3.3)

Механизм реакции Фентона можно установить путем оценки реакционной 
способности радикалов, принимающих участие в основных превращениях. 
Известно [26], что в реакции деградации органических соединений наиболь-
шее влияние оказывают следующие реакционно-активные частицы O•2–, h+  
и OH•. Для оценки их вклада в деструкцию красителя использовались различ-
ные «ловушки», которые вносили в модельные растворы 50 мл перед добав-
лением реагента H2O2. В качестве «ловушки» для радикалов O•2– выступал 
гидрохинон (50 мкл 0,1 М C6H4(OH)2), для h+ – оксалат аммония (50 мкл 0,1 М 
(NH4)2C2O4) и для OH• – изопропанол (100 мкл C3H7OH) [27, 28]. Исследования 
проводились в оптимальных условиях: C(MГ) = 10 мг/л, pH 6,0, концентрация 
катализатора 0,5 г/л, C(H2O2) = 20 ммоль/л. Для описания кинетики деграда-
ции MГ в присутствии «ловушек» радикалов были рассчитаны кажущиеся 
константы скорости k′.

Образец катализатора MgFe представляет собой феррит магния MgFe2O4 
с низкой степенью кристалличности. Рентгенограммы на рис. 3.1 показыва-
ют, что адсорбция ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ образцом MgFe приводит  
к увеличению интенсивности пиков, характерных для фазы MgFe2O4. Это сви-
детельствует о повышении степени кристалличности образцов. Рассчитан-
ный параметр а кристаллической решетки для образцов MgFe-М составляет 
8,360–8,370 Å, что очень близко к справочному значению для MgFe2O4 (8,370 Å). 
В то же время параметр a кристаллической решетки для исходного MgFe со-
ставляет 8,393 Å, что свидетельствует о наличии дефектов в кристаллической 
структуре. Размер кристаллитов для образцов MgFe и MgFe-M, рассчитан-
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ный по формуле Шеррера, составляет 
8,1–8,3 нм, кроме образца MgFe-Mn-4  
(8,9 нм) (табл. 3.1).

Как видно из данных табл. 3.1 ад-
сорбция ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ 
не оказывает влияния на удельную по- 
верхность AБЭТ (14–18 мг/г), объем пор  
Vsp des (0,038–0,044 см3/г) и средний раз- 
мер пор Dsp des (10–11 нм) образца MgFe. 
Следует отметить, что для MgFe-Co-2 
удельная поверхность AБЭТ составила 
25 мг/г и объем пор Vsp des = 0,065 см3/г, 
что, может быть обусловлено высоким  
сродством образца MgFe по отношению 
к ионам Co2+ (qe = 136 мг/г). Исходный 
образец MgFe является мезопористым 
и характеризуется мономодальным рас-
пределением пор по размерам (рис. 3.2).

Согласно данным СЭМ и ПЭМ, все 
образцы MgFe и MgFe-M-2 имеют вид 
высокодисперсных сферических агло-
мератов с размером частиц от 14,7 до 

22,1 нм (рис.  3.3). Полученные результаты отличаются от рассчитанных по 
формуле Шеррера. Известно, что формула Шеррера дает заниженный резуль-
тат, поскольку наблюдаемые на рентгенограммах уширения пиков связывает-
ся с искажениями и дефектами кристаллической решетки.

Т а б л и ц а  3.1. Физико-химические свойства образцов катализаторов  
на основе феррита магния

Образец qe, мг/г
Текстурные характеристики Параметры кристаллической решетки

АБЭТ, м2/г Vобщ, см3/г Dsp des, нм a, Å d, нм

MgFe – 14 0,075 11 8,393 8,2
MgFe-Mn-4 1,36 18 0,095 21 8,373 8,9
MgFe-Mn-2 85,7 15 0,083 21 8,373 8,1
MgFe-Co-4 1,45 17 0,075 22 8,373 8,3
MgFe-Co-2 136 25 0,031 18 8,367 8,2
MgFe-Ni-4 1,28 16 0,094 5 8,380 8,2
MgFe-Ni-2 52,4 16 0,091 24 8,377 8,3
MgFe-Cu-4 1,52 14 0,036 23 8,364 8,2
MgFe-Cu-2 29,3 17 0,044 10 8,366 8,2

Хорошо известно, что протекание Фентон реакции сильно зависит от выбо-
ра условий, таких как концентрация катализатора, pH раствора, концентрация 
окислителя и загрязняющих веществ и т. д. Изучение влияния этих факторов 

Рис. 3.1. Рентгенограммы исходного образца 
катализатора MgFe2O4 и после адсорбции 

ионов Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+
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позволяет определить условия, при которых достигается наиболее высокая эф-
фективность окисления органических поллютантов. 

Так, в начале реакции с увеличением концентрации катализатора степень 
деструкции C/C0 красителя MГ сильно возрастает. Однако при дальнейшем 
протекании реакции угол наклона кривых для всех модельных растворов 
сильно уменьшается и, как следствие, снижается скорость реакции. Таким об-
разом, через 10 мин после начала реакции соотношение C/C0 составляет 0,46, 
0,25, и 0,07, а через 30 мин – 0,14, 0,05, и 0,02 при концентрации катализатора 
0,2, 0,5 и 1,0 г/л соответственно. При содержании катализатора 0,5 и 1,0 г/л  
за равный промежуток времени (30 мин) краситель MГ полностью обесцвечи-
вается. Так, в последующих реакциях концентрация катализатора 0,5 г/л была 
выбрана как оптимальная (рис. 3.4, а).

Важным условием протекания Фентон реакции является величина pH сре-
ды, от которой зависит скорость генерации OH• радикалов. В обзорах [27–29] 
описано, что наилучшим образом OH• радикалы образуются в кислой среде. 
Данное явление подтверждается результатами, представленными на рис. 3.4, б  
для pH 4,0. С возрастанием pH окислительный потенциал OH• радикалов 
уменьшается, а следовательно, снижается и их окислительная способность. 
Кроме того, в щелочной среде ускоряется реакция разложения H2O2 с обра-
зованием O2 и H2O [30]. На рис. 3.4, б показано, что несмотря на интенсивное 
протекание реакции на начальном этапе при pH 4,0, через 30 мин для всех мо-
дельных растворов достигается близкая степень деструкции красителя 92–95 %. 
Это свидетельствует о высокой эффективности катализатора MgFe в широком 

Рис. 3.2. Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота образцами  
феррита магния до и после каталитического теста
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диапазоне pH, что позволяет избежать дополнительной корректировки зна-
чения pH путем подкисления очищаемых вод и, как следствие, образования 
нежелательных кислых сточных вод [31]. Дальнейшие исследования катали-
тической деструкции красителя проводились в условиях близких к нейтраль-
ным pH 6,0.

Влияние концентрации H2O2 на эффективность каталитической деструк-
ции красителя можно оценить из данных на рис. 3.4, в. Так, с увеличением 
концентрации H2O2 скорость реакции сильно возрастает на начальном этапе  
и через 30 мин для всех модельных растворов достигается практически пол-
ная деструкция красителя (94–96 %) во всем диапазоне концентраций H2O2  
от 10 до 30 ммоль/л. В качестве оптимальной для последующих эксперимен-

а б 

в г 

д е 

Рис. 3.3. СЭМ (× 5000) и ПЭМ(× 50,000) изображения образцов катализаторов:  
a – MgFe, б – MgFe-Mn-2, в – MgFe-Co-2, г – MgFe-Ni-2, д – MgFe-Cu-2 и е – MgFe  

после каталитического теста
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тов выбрана концентрация H2O2 20 ммоль/л, позволяющая достигнуть высо-
кой степени деструкции MГ без перерасхода реагента. Важно отметить и вы-
сокую степень минерализации красителя (96–98 %), которая достигается уже 
через 30 мин реакции. 

В табл. 3.2 приведено сравнение эффективности деструкции различных 
органических соединений в присутствии ферритов металлов. Так, синтезиро-
ванный катализатор MgFe обладает сопоставимой каталитической активно-
стью и в отличие от описанных в литературе ферритов переходных металлов 
может эффективно использоваться для очистки водных сред в отсутствие ис-
точника видимого света или УФ-облучения. 

При оптимальных условиях образец MgFe показал полную деградацию 
красителя MГ через 30 мин. Адсорбция ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ вне зави-
симости от концентрации исходного раствора MCl2 снижает каталитическую 
активность исходного MgFe (рис. 3.5, а и б). Для детального исследования ме-
ханизма каталитического окисления МГ в присутствии полученных образцов 
были построены кинетические зависимости в линейных координатах и рас-
считаны кажущиеся константы скорости k′.

Рис. 3.4. Влияние а – концентрации катализатора MgFe, б – рН раствора  
и в – концентрации H2O2 на кинетику деструкции, г – степень минерализации красителя
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Т а б л и ц а  3.2. Каталитические свойства различных ферритов металлов

Образец Co, мг/л Скат., г/л pH T, °C H2O2, мM Облучение t, мин α, % Источник

Imidachlorid
CuFe2O4 10 0,3 3,0 30 40 – 300 100 [23]

Methylene blue dye
CoMnFeO4 15 0,02 2,0 – – 400 W Hg лампа 20 99 [33]
MgFe2O4 10 0,5 8,0 20 20 Естественный свет 30 95 Данная 

работа

Remazol Black 5
CoFe2O4 50 0,5 2,5 20 8,8

150 W Xe лампа

30 96

[32]
CuFe2O4 50 0,5 2,5 20 8,8 15 95
NiFe2O4 50 0,5 2,5 20 8,8 30 97
ZnFe2O4 50 0,5 2,5 20 8,8 15 95

Remazol Turquoise Blue
CoMnFeO4 60 0,02 2,0 – – 400 W Hg лампа 30 99 [33]

Рис. 3.5. Кинетика деструкции метиленового голубого (а, б) на образцах катализаторов  
феррита магния и эффективность деструкции красителя (в) в каталитических циклах
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Показано, что деструкция красителя в присутствии катализаторов MgFe  
и MgFe-M описывается уравнением псевдо-первого порядка, что подтверждается  
значениями коэффициентов аппроксимации (R2>0,95), за исключением образцов  
MgFe-Cu-2 и MgFe-Ni-4,2 (рис. 3.5). Так, с увеличением количества адсорбиро- 
ванного металла каталитическая активность образцов снижается незначи-
тельно. Вероятно, это обусловлено блокированием Fe-содержащих активных 
центров, участвующих в образовании гидроксильных радикалов, в результате 
взаимодействия поверхностного слоя S–OH феррита магния с ионами метал-
лов с образованием связи SO–M+ [16, 21]. 

Гетерогенный Фентон катализ основан на частичном высвобождении ионов  
железа из октаэдрических пустот, которые могут легко занимать адсорбиро- 
ванные ионы переходных металлов, расположенные в приповерхностном слое.  
Кроме того, ионы Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ могут быть инициаторами или ин-
гибиторами каталитической реакции, участвуя в генерировании или захвате 
реакционно-активных OH• радикалов. Все описанные факторы оказывают ком-
плексное воздействие на эффективность деструкции МГ.

По увеличению каталитической активности образцы MgFe-M-4 можно рас-
положить в ряд: 

	 MgFe-Cu-4 > MgFe-Mn-4 > MgFe-Co-4 > MgFe-Ni-4,	 (3.4)

а образцы с максимально высоким содержанием адсорбированных ионов пере-
ходных металлов MgFe-M-2 образуют другой ряд: 

	 MgFe-Mn-2 > MgFe-Ni-2 > MgFe-Co-2 > MgFe-Cu-2.	 (3.5)

Инверсия в рядах активности в зависимости от содержания адсорбирован-
ных металлов может быть обусловлена различной подвижностью ионов пере-
ходных металлов при достижении максимальной адсорбционной емкости MgFe, 
так и их различной активностью в участии разложения H2O2 с образованием 
OH• радикалов. 

Важным свойством катализатора является сохранение его эффективности 
в течение длительного применения. На рис. 3.5, в показано, что в 4 циклах 
катализа для образцов MgFe-M-4 характерно полное восстановление их ката-
литической активности на уровне 100±5 %. Обнаружено, что степень деструк-
ции красителя для образца MgFe-Ni-4 в первом цикле катализа составила  
71 %, а в последующих – 92–94 %. Это свидетельствует об улучшении ката-
литической активности MgFe-M-4 и требует дополнительного исследования.

С целью определения стабильности катализатора образец MgFe после ка-
талитической реакции деструкции красителя анализировали методами РФА, 
СЭМ, ПЭМ и адсорбции-десорбции азота. На рентгенограмме (см. рис. 3.1) для 
MgFe после каталитического теста наблюдается увеличение интенсивности 
пиков, характерных для фазы феррита магния. На рис. 3.2 и 3.3 показано, что 
для образца катализатора MgFe в процессе каталитической реакции отсут-
ствуют изменения в морфологии и адсорбционных свойствах по сравнению  
с исходным образцом, а размер частиц находится в диапазоне 16,5–20,5 нм. 
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Феррит магния имеет инверсионную структуру (x = 0,9) шпинели с фор-
мулой 2 3 2 3 2

0,1 0,9 0,9 2 1,1 4(Mg Fe )[Mg Fe ]O ,+ + + + -
-  где в круглых скобках указаны катионы, 

занимающие тетраэдрические A пустоты, а в квадратных – октаэдрические 
B [34]. Известно, что в структуре феррита ионы металлов в A пустотах ка-
талитически неактивны, в отличие от ионов в B пустотах [35, 36]. Это объ-
ясняется тем, что октаэдрические пустоты расположены исключительно на 
поверхности ферритов. Кроме того, большое расстояние между B-катионами 
способствует их взаимодействию с молекулами H2O2 [37]. Таким образом,  
каталитическая активность MgFe зависит от нахождения Fe3+ в B пустотах.  
В Фентон-реакции ионы Fe2+ и Fe3+ имеют большое значение в образовании гидрок-
сильных радикалов OH•, как показано в уравнениях (3.6) и (3.7) [17, 38, 39].

	
2 3

2 2Fe H O Fe OH OH ,+ + -+ → + + 	 (3.6)

	
3 2

2 2Fe H O Fe OOH H .+ + ++ → + + 	 (3.7)

Ионы переходных металлов (Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+), адсорбированные 
образцом MgFe, как было отмечено выше, также могут принимать участие  
в образовании OH• радикалов (3.8) [17, 38]:

	
( 1)

2 2M H O M OH OH .n n+ + + -+ → + + 	 (3.8)

Следует отметить, что основной вклад в образование реакционно-актив- 
ных частиц и, как следствие, деструкцию красителя вносят именно подвижные 
катионы Fe3+ и M2+, расположенные в приповерхностном слое феррита маг-
ния. Анализ модельных растворов после катализа позволил оценить устойчи-
вость металл-модифицированных образцов (табл. 3.3). Рассчитанная величина 
Q(M2+) показывает удельное количество десорбировавшихся ионов M2+ из ка-
тализатора в раствор, а величина Q(M2+)/qe(M

2+) 100 % – соотношение адсор-
бированных и выделившихся ионов (табл. 3.3). 

С возрастанием подвижности ионов каталитическая активность образцов 
увеличивается. По увеличению концентраций ионов Fe3+ и M2+ в модельных 
растворах образцы MgFe-M-4 можно расположить в ряд: 

	 MgFe-Mn-4 > MgFe-Cu-4 > MgFe-Co-4 > MgFe-Ni-4,	 (3.9)

а образцы MgFe-M-2: 

	 MgFe -Mn-2 > MgFe-Ni-2 > MgFe-Cu-2 > MgFe-Co-2.	 (3.10)

Исключения из общей тенденции объясняются воздействием на катализ 
других факторов, например, фотокаталитическое генерирование пар е–/h+. Сре-
ди металл-модифицированных образцов MgFe-Cu-4 самый неустойчивый ка-
тализатор (Q(M2+) / qe(M

2+) 7,87 %) с наиболее близкой кажущейся констан-
той скорости k′ (0,088 мин–1) к исходному MgFe (0,117 мин–1). Резкое снижение 
каталитической активности для MgFe‑Cu‑2 (k′ = 0,027 мин–1) по сравнению 
MgFe-Cu-4 требует дополнительного исследования. 
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Т а б л и ц а  3.3. Выделение ионов металлов в раствор в процессе каталитической  
деструкции красителя

Образец
Концентрация ионов металлов в растворе 

Q(M2+), мг/г Q(M2+)/qe(M2+), %
M2+, мг/л Fe3+, мг/л Mg2+, мг/л

MgFe-Mn-4 0,01 0,65 2,59 0,02 1,47
MgFe-Mn-2 2,76 0,56 1,31 5,52 6,44
MgFe-Co-4 0,01 0,37 1,39 0,02 1,38
MgFe-Co-2 0,03 0,38 2,01 0,06 0,04
MgFe-Ni-4 0,03 0,29 1,54 0,06 4,69
MgFe-Ni-2 0,30 0,32 2,46 0,60 1,14
MgFe-Cu-4 0,06 0,37 1,86 0,12 7,87
MgFe-Cu-2 0,32 0,26 3,13 0,64 2,18

Из данных табл. 3.3 видно, что при использовании образца MgFe-Mn-2 в 
раствор высвобождается значительное количество ионов Mn2+ (2,76 мг/л), силь-
но превышающее количество ионов Fe3+ (0,56 мг/л). Можно предположить, что 
ионы Mn2+ имеют большее значение в образовании гидроксильных радика-
лов OH•, чем ионы Fe3+, что подтверждают рассчитанные потенциалы ΔЕ0 для 
уравнений (3.6) и (3.11), равные 1,15 и 1,98 В соответственно. Однако более низ-
кая константа скорости в присутствии MgFe-Mn-2 (k′ = 0,069 мин–1) по срав-
нению с исходным образцом MgFe (k = 0,117 мин–1) объясняется связыванием  
поверхностных (S) железосодержащих активных центров с образованием связи 
SO–Mn+:

	
2 3

2 2Mn H O Mn OH OH .+ + -+ → + + 	 (3.11)

Поскольку деструкция красителя происходит в условиях видимого све-
та (ВС), то на поверхности генерируется пара электрон/дырка BC BC( / ),e h- +  ко-
торая также участвует в образовании гидроксильных радикалов OH• (3.12)  
и (3.13) [40]:

	 BC OH H OH ,h+ - ++ → + 

	 (3.12)

	 2 2 BCH O OH OH .- -+ → + 	 (3.13)

На рис. 3.6 представлены результаты каталитического эксперимента с ис-
пользованием «ловушек» радикалов. Рассчитанные кажущиеся константы 
скорости k′ показали, что основой вклад в деградацию красителя вносят OH• 
радикалы и дырки BCh+ .

Как указано выше, каталитическая активность образцов MgFe-M-2 и MgFe-M-4 
повышалась с увеличением подвижности ионов Fe3+ и Mg2+ в кристалличе-
ской решетке и ранее адсорбированных ионов Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+ ката-
лизатором MgFe. Это может быть вызвано конкурирующей адсорбцией МГ 
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и дальнейшей десорбцией ионов металлов. Анализ адсорбции из многоком-
понентного раствора был проведен для оценки конкурирующего адсорбци-
онного поведения между МГ и ионами металлов на катализаторе MgFe. Ад-
сорбцию проводили при рН 5,0, что близко к естественному значению рН 
многокомпонентного раствора. Это помогает избежать образования нераство-
римых гидроксидов металлов при более высоких значениях рН. В результате 
процесс адсорбции всех компонентов из многокомпонентного раствора мо- 
жет быть удовлетворительно описан уравнением псевдо-второго порядка  
(R2 = 0,98–0,99) (рис. 3.7, e). 

Показано, что наибольшее значение k2 (0,374 г/мг⋅мин) получено для адсорб-
ции MГ. Важно, что как для однокомпонентных, так и для многокомпонент-
ных растворов степень адсорбции красителя варьировалась от 97 до 98 % 
(рис. 3.7, а). Это свидетельствует о том, что частичная десорбция ионов метал-
лов связана с интенсивной адсорбцией MГ.

Примечательно, что образец MgFe продемонстрировал наибольшее срод-
ство к ионам Co2+ среди изученных ионов металлов [28]. Это явление объ-
ясняет высокую эффективность удаления Co2+ из многокомпонентного раст- 
вора, как показано на рис. 3.7, в, и низкую концентрацию ионов Co2+ в раство- 
ре (Cравн = 0,03 мг/л) после катализа для образца MgFe-Co-2. Первичное 
заполнение активных центров феррита магния красителем привело к сни- 
жению эффективности удаления других металлов или их частичной де- 
сорбции в приповерхностный слой, что было очевидно для ионов Mn2+  
(рис. 3.7, б). Результаты согласуются с интенсивным выщелачиванием ионов 
Mn2+ (Cравн = 2,76 мг/л) из образца MgFe-Mn-2 в модельный раствор в ходе 
каталитического теста.

Рис. 3.6. Степень деструкции метиленового голубого и кажущаяся константа скорости  
k′ (мин–1) в присутствии «ловушек»
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Эффективность удаления ионов Ni2+ (52 %) и Cu2+ (83 %) из многокомпо-
нентного раствора была выше, чем у соответствующих однокомпонентных 
растворов (37 и 18 % соответственно), что, вероятно, связано со специфической 
адсорбцией этих ионов металлов в присутствии красителя MГ (рис. 3.7, д и е). 
Данные табл. 3.2 указывают на незначительную десорбцию ионов Ni2+ и Cu2+  
во время катализа (Cравн = 0,30 мг/л). Таким образом, результаты конкуриру-
ющей адсорбции из многокомпонентных растворов полностью согласуются  
со стабильностью модифицированных ионами металлов образцов в ходе ката-
литической реакции.

Рис. 3.7. Эффективность адсорбции (a) МГ, б–д – ионов металлов (Mn2+, Co2+, Ni2+ и Cu2+)  
из одно- и многокомпонентных растворов (pH 5,0); е – кажущаяся константа  

псевдо-второго порядка k2 (г/мг мин) при адсорбции из многокомпонентного раствора
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3.2. Каталитическая очистка водных растворов  
от фармацевтически активных соединений 

В настоящее время фармацевтически активные соединения (ФАС) и их ме-
таболиты повсеместно обнаруживаются в сточных, грунтовых, поверхност-
ных водах и даже в питьевой воде, представляя большую угрозу здоровью 
людей и водной экосистеме [41, 42]. Обладая высокой стабильностью, низкой 
летучестью, аккумулятивными и мутагенными свойствами, загрязнение ан-
тибиотиками, гормональными и нестероидными противовоспалительными 
препаратами приводит к необратимым негативным последствиям для челове-
ка и окружающей среды. Основными источниками загрязнения окружающей 
среды данными поллютантами являются сельское хозяйство, сточные воды 
фармацевтических предприятий, захоронение мусора и др. Многие ФАС пол-
ностью не разрушаются в процессе метаболизма людьми и животными и об-
наруживаются в бытовых и сельскохозяйственных стоках [43, 44].

Несмотря на токсикологические исследования побочных эффектов ле-
карств на здоровье человека и животных, потенциальные экологические по-
следствия фармацевтического производства лишь в 2000-х годах стали темой 
научных интересов [45]. О присутствии ФАС в сточных и поверхностных 
водах было сообщено еще в 1970-е годы в США, что в то время не вызвало 
особого беспокойства [46]. Позже было обнаружено, что даже незначительные 
количества метаболитов ФАС влияют на окружающую среду и живые орга-
низмы [41]. Непрерывное увеличение численности населения за прошедшие 
несколько десятилетий, его заметное старение во многих странах, глобали-
зация и рост инвестиций в здравоохранение привели к существенному повы-
шению использования фармацевтических препаратов [47]. Важно отметить, 
что большинство лекарственных средств не удаляются в процессе очистки 
сточных и бытовых вод, вследствие низкой эффективности очистных соору-
жений в процессах удаления ФАС и их метаболитов [48]. Это обусловливает 
актуальность разработки новых материалов и технологий очистки природных 
и сточных вод.

Наиболее высокую эффективность в решении вышеуказанной задачи обе-
спечивает применение адсорбционных и каталитических методов. В первом 
случае следует учитывать важность обеспечения регенерации отработанных 
адсорбентов для их многократного применения, а также необходимость ути-
лизации неизбежно образующихся регенерационных вод с высоким содержа-
нием токсичных ФАС. Это обусловливает целесообразность использования 
адсорбентов при очистке водных сред с низкими (мкг/л) и следовыми (нг/л) 
концентрациями извлекаемых поллютантов [49]. 

Каталитическая деструкция органических соединений, устойчивых к хи-
мическому и биологическому разложению, в том числе и ФАС, является одним 
из наиболее перспективных методов их удаления. В связи с чем в последние 
два десятилетия ведутся активные исследования по разработке и применению 
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Advanced Oxidation Processes (AOP), которые предполагают использование 
химически стабильных, нетоксичных и высокоактивных к широкому спек-
тру органических загрязнителей каталитических систем на основе нанораз-
мерных оксидов металлов [50]. При этом значительным преимуществом AOP 
является возможность полной минерализации органических загрязнителей  
за счет генерирования сильных окислителей на основе кислородсодержащих 
реакционно-активных частиц, преимущественно OH• радикалов.

3.2.1. Закономерности окислительной деструкции ибупрофена 

Ибупрофен (IBP) – нестероидный противовоспалительный препарат, ко-
торый широко используется для лечения лихорадки, боли и воспаления при 
незначительных травмах. IBP был первым представителем производных про-
пионовой кислоты, введенных в 1969 г. Он используется как обезболивающее  
и жаропонижающее средство для взрослых и детей. IBP был оценен как самый 
безопасный обычный нестероидный противовоспалительный препарат систе-
мами отчетности о спонтанных побочных реакциях на лекарственные сред-
ства в Великобритании [51]. Высокое годовое потребление составляет около 
200 т в год, а низкая конверсия IBP в метаболиты в организме человека при-
водит к присутствию производных IBP на очистных сооружениях, в поверх-
ностных водах и даже в питьевой воде [52]. Попадание IBP в окружающую 
среду приводит к значительным негативным последствиям. На муниципаль-
ной станции очистки сточных вод обычные процессы очистки воды, такие как 
коагуляция/флокуляция, фильтрация и биологическая очистка, не позволяют 
эффективно удалять фармацевтические препараты и средства личной гигие-
ны, что свидетельствует о важности разработки новых методов удаления этих 
продуктов из водных объектов [53, 54].

Адсорбция, сонолиз и окисление соно-Фентона, фотокаталитическое окис-
ление, некаталитическое и каталитическое озонирование, Advanced Oxidation 
Processe на основе персульфата и гетерогенные процессы Фентона широко 
используются для удаления IBP из сточных вод. Применение вышеупомяну-
тых методов ограничено их техническими или экономическими недостатка-
ми. Таким образом, методы адсорбции хорошо подходят для удаления сле-
довых количеств фармацевтических препаратов и очистки относительно не-
больших объемов воды. В противном случае регенерация адсорбента требует 
уничтожения адсорбированных токсичных лекарственных препаратов или их 
метаболитов [55]. Электрохимическое окисление и озонирование относятся 
к методам с высоким энергопотреблением, что не всегда экономически целе-
сообразно. Кроме того, эти методы характеризуются образованием больших 
количеств продуктов окисления, которые более токсичны, чем оригинальные 
фармацевтические препараты [56, 57]. 

Несмотря на их привлекательность в лабораторных условиях, фотоката-
литические методы не находят широкого применения в промышленных мас-
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штабах [58, 59]. Это связано с их высокой чувствительностью к мутности 
сточных вод, сложностью конструкции каталитических реакторов, обеспечи-
вающих необходимые условия для эффективного уничтожения загрязняющих 
веществ, и необходимостью использования ультрафиолетового облучения для 
достижения высокой степени минерализации фармацевтических загрязняю-
щих веществ [60, 61].

Чтобы избежать этих недостатков, перспективным решением является 
применение гетерогенных катализаторов на основе оксидов железа и ферри-
тов металлов [62]. Феррит магния является хорошим кандидатом в качестве 
эффективного Фентон-подобного катализатора, благодаря сродству к различ-
ным загрязнителям [63], высокой каталитической активности в широком диа-
пазоне рН [64] и низкому выщелачиванию ионов металлов [65]. Также феррит 
магния обладает высоким сродством к неорганическим и органическим за-
грязнителям, что повышает его каталитическую эффективность за счет концен-
трирования удаляемых молекул на участках поверхности [66]. В литературе 
детально описано разложение карбамазепина и ципрофлоксацина [67], бисфе-
нола А [68] и текстильных красителей [69, 70] на Фентон-подобных катализа-
торах на основе ферритов переходных металлов. Однако применение феррита 
магния для разложения фармацевтических препаратов все еще мало изучено.

В данной работе наноструктурный феррит магния, полученный золь–гель 
методом, исследован в качестве гетерогенного Фентон-подобного катализато-
ра деградации IBP. В частности, изучено влияние основных параметров ката-
литического процесса: концентрации катализатора, концентрации окислителя 
H2O2 и рН раствора для оптимизации деструкции IBP. Также исследованы ки-
нетические закономерности каталитической деструкции IBP методами ВЭЖХ 
и TOC анализа для установления степени минерализации IBP [71].

Каталитический эксперимент проводили при температуре 20 °C и есте-
ственном освещении. К аликвоте 50,0 мл ибупрофена (C = 10,0 мг/л) вносили 
25,0 мг катализатора MgFe2O4 с заданными рН и концентрацией H2O2. Для 
установления влияния условий проведения каталитического процесса на эф-
фективность окислительной деструкции ибупрофена варьировали концентра-
цию катализатора (0,2–1,0 г/л) и Н2О2 (10,0–30,0 ммоль/л), рН (4,0–8,0) и время 
контакта (5–40 мин). Во всех экспериментах растворы ибупрофена после до-
бавления катализаторов выдерживали в темноте в течение 30 мин до достиже- 
ния адсорбционного равновесия. Степень деструкции и минерализации ибу-
профена оценивались с использованием метода высокоэффективной жидкост-
ной хроматографии ВЭЖХ (LC-20, Shimadzu) и анализатора общего органиче-
ского углерода ООУ (TOC analyzer, Shimadzu) соответственно.

Кажущуюся константу скорости (k′, мин–1) определяли графическим мето-
дом из уравнения псевдо-первого порядка (3.14):

	 ln (C0/Ct) = k′t.	 (3.14)
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Степень деструкции (αВЭЖХ, %) и минерализации (αООУ, %) ибупрофена 
рассчитывали по уравнениям (3.15) и (3.16):

	 αВЭЖХ = (1–C0/Ct)100 %,	 (3.15)
	 αООУ = (1–ТОC0/ТОCt)100 %,	 (3.16)

где C0 и Ct – исходная и в момент времени t концентрация ибупрофена, мг/л; 
ТОC0 и ТОCt – исходный и в момент времени t общий органический углерод, 
мгО2/л; t – время, мин.

Предварительно было проверено, что добавление 10,0–30,0 ммоль/л Н2О2 
без катализатора не привело к окислению IBP (10,0 мг/л) в течение 2 ч. При 
этом на стадии адсорбции концентрация IBP снижалась примерно на 2–10 % 
в зависимости от концентрации катализатора (0,2–1,0 г/л). Эти изменения 
концентрации IBP были приняты во внимание при расчете данных катали-
тического окисления. Следует отметить, что предварительная адсорбция яв-
ляется благоприятным процессом для эффективного окисления органических 
загрязнителей [66]. После этого в суспензию IBP/катализатор добавляли не-
обходимое количество H2O2 для начала инициирования каталитического про-
цесса. Для испытания эффективности разложения IBP с интервалом 5, 10, 20, 
30 и 40 мин отбирали 5,0 мл реакционной суспензии. Жидкую фазу отделяли 
с помощью центрифуги (модель Eppendorf 5810R) со скоростью 5000 об/мин 
в течение 3 мин. Согласно эмпирической химической реакции, описывающей 
полную минерализацию IBP с использованием Н2О2 в качестве окислителя 
(3.17), стехиометрическое количество Н2О2 (1,60 ммоль/л) намного меньше, 
чем использовалось в каталитических экспериментах:

	 C13H18O2 + 33H2O2 → 13CO2+ 42H2O.	 (3.17)

Использование такого избыточного количества Н2О2 может быть обуслов-
лено: 1) низкой эффективностью образования активных кислородсодержа-
щих соединений; 2) низким временем жизни ОН-радикалов; 3) быстрой ре-
комбинацией образующихся пар дырка–электрон [72]. Выбранный интервал 
концентрации H2O2 хорошо коррелирует с другими результатами, описанны-
ми в литературе для окисления IBP в присутствии гетерогенных катализато-
ров Фентона [73]. 

Кинетические кривые деструкции IBP на наночастицах феррита магния  
в зависимости от концентрации катализатора показаны на рис. 3.8. Эффектив-
ность окисления IBP резко возрастала с увеличением концентрации катализа-
тора от 0,2 до оптимального значения 0,5 г/л. Дальнейшее повышение концен-
трации феррита магния до 1,0 г/л положительно сказалось только в течение 
20 мин. Интересно, что в течение 30–40 мин времени каталитической реак-
ции эффективность деструкции IBP была одинаковой. Повышение каталити-
ческой эффективности зависит от концентрации катализатора и не является 
линейной. Это согласуется с тем, что концентрация активных каталитических 
центров на поверхности катализатора в гетерогенном процессе Фентона при 
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концентрации 0,5–1,0 г/л не ограничивает параметры для получения актив-
ных форм кислорода. Это наблюдение согласуется с предыдущими исследова-
ниями деструкции метиленового голубого [66]. По сравнению с гомогенным 
процессом Фентона, где эффективность катализа зависит от концентрации 
ионов Fe2+/Fe3+, для гетерогенного процесса Фентона в основном активность 
катализатора зависит от состояния поверхностных участков Fe–OH. Это свя-
зано с низкой концентрацией ионов железа, перешедших в раствор из феррита 
магния (менее 0,05 мг/л при концентрации катализатора 1,0 /л). В то же вре-
мя более высокие различия в скорости деструкции IBP на начальной стадии  
(до 10 мин) для разных концентраций катализатора указывают на участие пе-
решедших в раствор ионов железа в каталитическом процессе.

Основываясь на коэффициенте корреляции (R2), модель псевдо-первого 
порядка является наиболее подходящей и достоверно описывающей кинетику 
каталитической деструкции IBP на наночастицах феррита магния. Рассчитан-
ные значения кажущейся константы скорости для содержания катализатора 
0,2, 0,5 и 1,0 г/л составили 0,019, 0,070 и 0,099 мин–1 соответственно. Большее 
количество каталитически активных центров для разложения H2O2 и образо-
вания активных форм кислорода может являться основными факторами поло-
жительного влияния увеличения содержания катализатора.

Хорошо известно, что при высокой концентрации Н2О2 может действовать  
как ловушка OH• радикалов (3.18), снижая эффективность каталитической деструк- 
ции органических соединений [74, 75]. Поэтому эффективность гетерогенного 
процесса Фентона возрастает только до достижения оптимальной концентра-
ции H2O2. Для оценки оптимального количества Н2О2 были проведены испы-
тания на каталитическую деструкцию IBP при начальной концентрации 10,0, 
20,0 и 30,0 ммоль/л.

а б 

Концентрация катализатора, г/л
Псевдо-первый  

порядок
0,2 0,5 1,0

k′, мин–1 0,019 0,070 0,099
R2 0,981 0,975 0,962

Рис. 3.8. Кинетические кривые (a)  и линейные графики (б) в координатах модели  
пседво-первого порядка деструкции IBP в зависимости от концентрации феррита магния
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	 OH•+H2O2 → ОOH•+H2O.	 (3.18)

Согласно рис. 3.9, скорость деградации IBP пропорционально увеличилась 
в диапазоне концентраций H2O2 10,0–30,0 ммоль/л. Увеличение концентра-
ции Н2О2 от 10,0 до 30,0 ммоль/л сопровождается повышением кажущейся 
константы скорости псевдо-первого порядка от 0,035 до 0,107 мин–1. Следует 
отметить, что используемые концентрации H2O2 значительно превышали сте-
хиометрическое значение, необходимое для полной минерализации IBP. Это 
может быть результатом разложения Н2О2 без образования OH• радикалов 
[76] или образования небольших органических соединений, ингибирующих 
атаку образующихся реакционно-активных кислородсодержащих частиц [77].

Значение рН раствора является определяющим параметром, который огра-
ничивает эффективность гомогенного Фентон процесса. Это связано с суще-
ствованием различных форм ионов железа, таких как ионы железа, моно- или 
полигидроксиядерные комплексы, коллоидные частицы и т. д. Как прави-
ло, наибольшая активность гомогенного процесса Фентона достигается при  
рН 2,8 [78]. Тогда как гетерогенная реакция Фентона может эффективно про-
текать не только в кислой среде, но и близкой к нейтральной [79]. Влияние рН 
исследовали при рН 4,0–8,0, в то время как исходный раствор IBP имел рН 4,5. 
Диапазон рН был выбран близким к реальным сточным водам фармацевтиче-
ских заводов [80].

Наибольшая эффективность деградации IBP k′ = 0,082 и 0,091 мин–1 была 
достигнута при рН, близком к нейтральному значению 6,0 и 8,0 (рис. 3.10). 
Принимая во внимание pKa (IBP) 5,3 (табл. 3.4) и pHт.н.з. феррита магния 6,58, 
в изученном диапазоне рН IBP присутствует в анионной форме, а катализатор 

а б 

Псевдо-первый  
порядок

C(H2O2), моль/л
10,0 20,0 30,0

k′, мин–1 0,035 0,062 0,107
R2 0,954 0,968 0,983

Рис. 3.9. Кинетические кривые (a) и линейные графики (б) в координатах модели  
пседво-первого порядка каталитической деструкции IBP в зависимости от концентрации Н2О2
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имеет отрицательный заряд, что приводит к их электростатическому оттал-
киванию. Это означает, что активные участки катализатора не блокируются 
под действием IBP и свободны для взаимодействия с H2O2. Аналогичные ре-
зультаты были получены для деструкции метиленового голубого на феррите 
магния [66].

Т а б л и ц а  3.4. Структура и свойства IBP [81]

Структура молекулы CAS N Формула Молекулярная 
масса, г/моль pKa logKow

Растворимость  
в воде, мг/л

15687-27-1 C13H18O2 206,29 5,3 3,97 21

Как правило, деструкция IBP сопровождается образованием различных 
побочных продуктов. В работе [73] сообщается об образовании 14 продуктов 
трансформации IBP (1-гидрокси-IBP, 2-гидрокси-IBP, 4-изобутилацетофенон  
и др.) во время Фентон окисления на Fe-содержащем цеолите. Этот результат 
коррелирует с низкой степенью минерализации IBP, которая составляет менее 
0,6 в соответствии с данными TOC анализа. Для подтверждения эффективно-
сти минерализации IBP на Фентон катализаторе на основе феррита магния на 
рис. 3.11 представлены данные ВЭЖХ и TOC для модельного раствора после 
40 мин реакции. Изучено влияние концентрации катализатора, концентрации 
H2O2 и рН растворов на степень деструкции и минерализации IBP. 

а б 

Псевдо-перый  
порядок

pH
4,0 6,0 8,0

k′, мин–1 0,063 0,082 0,091
R2 0,977 0,958 0,967

Рис. 3.10. Кинетические кривые (a)  илинейные графики (б)  в координатах модели  
пседво-первого порядка каталитической деструкции IBP в зависимости от рН
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Важно отметить, что для всех условий эксперимента степень минерали-
зации IBP была близка к 98–100 %. Только для самой низкой концентрации 
катализатора (0,2 г/л) и концентрации Н2О2 (10,0 ммоль/л) наблюдались раз-
личия в данных ВЭЖХ и TOC (рис. 3.11, а и б), когда степень минерализации 
IBP составляла около 48 и 88 % соответственно. Сравнительные данные по 
каталитической деструкции IBP (табл. 3.5) показывают, что феррит магния 
демонстрирует высокую каталитическую активность и превосходит многие 
Фентон-подобные и фотокатализаторы при сравнении значений кажущейся 
константы скорости. 

Т а б л и ц а  3.5. Сравнительные характеристики Фентон-подобных  
и фотокатализаторов

Катализатор Условия k′, мин–1 Источник 

TiO2
TiO2-нитрид бора  
нанокомпозит

[кат] = 0,1 г/л, [IBP] = 5 мг/л, pH 7,0,  
УФ-облучение, t = 180 мин

0,047
0,054

[60]

Fe-цеолит (of ZSM5 type) [кат] = 4,8 г/л, [H2O2] = 6,4 ммоль/л, pH 4,3,  
[IBP] = 20 мг/л–1, T = 25 °C, t = 180 мин

0,014 [73]

Активированная частица 
железа

[кат] = 0,25 г/л, [PDS] = 0,5 ммоль/л, pH 7,0,  
[IBP] = 10 мкг/л, T = 25 °C, t = 30 мин

0,140 [82]

Цеолит-TiO2-УФ/УЗ/H2O2 [кат] = 1,5 г/л, [H2O2] = 0,05 ммоль/л, pH 5,0,  
T = 20 °C, t = 120 мин, УФ мощн = 6 Вт

0,031 [83]

УЗ/BaTiO3 наночастицы 
пьезоэлектрический ката-
литический персульфат 

[кат] = 2,0 г/л, [PS] = 1,0 ммоль/л, [IBP] = 
6,0 мг/л, t = 60 мин

0,082 [84]

Рис. 3.11. Влияние концентрации катали-
затора (a) (pH 8,0, C(H2O2) 20  ммоль/л), 
концентрации H2O2 (б) (pH 8,0, концен-
трация катализатора 0,5 г/л) и pH раство-
ра (в) (концентрация катализатора 0,5 г/л, 
C(H2O2) 20 ммоль/л) на степень деструк-

ции и минерализации IBP

а б 

в 
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Катализатор Условия k′, мин–1 Источник 

Co3O4:Bi (1:2) наноком-
позит

[кат] = 0,8 г/л, [IBP] = 10,0 мг/л, pH 11,3,  
T = 20 °C, t = 60 мин, видимый свет

0,094 [85]

TiO2/УФ
g-C3N4/видимый свет

[кат] = 2,7 г/л, [IBP] = 5,0 мкг/л, pH 5,1,  
T = 25 °C, t = 10 мин, УФ мощн = 15 Вт
[кат] = 0,8 г/л, [IBP] = 5,0 мкг/л, pH 2,5,  

T = 25 °C, t = 120 мин, LED мощн = 10 Вт

1,000
0,030

[86]

FeOx-MnOx/SBA-15 [кат] = 1,0 г/л, [Oxone] = 6,25 ммоль/л,  
[IBP] = 24,2 мкг/л, pH 6,4, T = 25 °C, t = 175 мин

0,032 [87]

10 мас.%  
g-C3N4/MIL-68(In)-NH2

[кат] = 0,15 г/л, [IBP] = 20,0 мг/л, pH 4,0,  
T = 25 °C, t = 120 мин, LED мощн = 300 Вт

0,017 [88]

MgFe2O4 [кат] = 0,5 г/л, [H2O2] = 20,0 ммоль/л,  
[IBP] = 10,0 мг/л, pH 8,0, T = 20 °C, t = 40 мин

0,091 Данная 
работа

Важным преимуществом полученного катализатора является высокая ско-
рость окисления IBP. Почти полная минерализация была достигнута в тече-
ние 40 мин. В то время как для других катализаторов требуется от 60 до 180 мин, 
что важно для практического применения. Относительно высокая концентра-
ция H2O2, используемая в данной работе, обусловлена проведением каталити-
ческого процесса при естественном освещении и высокой концентрацией IBP 
в модельных растворах. Основным преимуществом разработанного Фентон-
подобного катализатора является полная минерализация IBP во время окис-
лительной деструкции.

3.2.2. Закономерности окислительной деструкции карбамазепина

Одним из фармацевтически активных соединений, производство и потре-
бление которого в мире превышает 1000 т в год, является карбамазепин (CBZ). 
Он широко применяется для лечения таких заболеваний, как биполярное рас-
стройство, эпилепсия и заболевания, поражающие центральную нервную си-
стему, например невралгия тройничного нерва, депрессия и эпизоды мании 
[89, 90]. В то же время CBZ практически не поддается биологическому разло-
жению и является одним из наиболее часто обнаруживаемых фармацевтиче-
ски активных соединений в природных водных системах и бытовых сточных 
водах с уровнями концентрации от нг/л до мкг/л [91]. Этот факт обусловлен 
как неполным метаболизмом CBZ в организме человека, так и его недостаточ-
ной биоразлагаемостью. Так, с помощью активного ила трудно эффективно 
разложить этот фармацевтический препарат более чем на 10 % [92]. Поэтому 
поиск и разработка эффективных технологий очистки систем водоснабжения 
от фармацевтически активных соединений, в том числе CBZ, является акту-
альной задачей, решение которой позволит снизить токсическое воздействие 
на здоровье человека и природные экосистемы.

Каталитические эксперименты проводились в пробирках объемом 50 мл 
при температуре 20 °C при естественном освещении. Учитывая, что CBZ [93] 

Окончание табл. 3.5



95

является сильной кислотой (pKa -3,8) с растворимостью в воде 125 мг/л (табл. 3.6), 
рабочий раствор CBZ (25 мг/л) был приготовлен путем растворения требуе-
мого образца порошка в деионизированной воде при интенсивном перемеши-
вании. Концентрация исходного раствора CBZ (25 мг/л) намного выше, чем 
следовые концентрации, обычно встречающиеся в водных системах, включая 
сточные воды, что позволяет лучше обнаруживать и анализировать побочные 
продукты реакции.

Т а б л и ц а  3.6. Структура и свойства CBZ [93, 94]

Структура молекулы CAS N Формула Молекулярная 
масса, г/моль pKa logKow

Растворимость  
в воде, мг/л

298-46-4 C15H11N2O 206,29 –3,8 2,45 125

Для определения влияния условий каталитического процесса на эффек-
тивность разложения CBZ варьировали концентрацию катализатора (0,1–1,0 г/л), 
концентрацию Н2О2 (10,0–30,0 ммоль/л), рН раствора (4,0–8,0) и время контак-
та (5–40 мин). Для оценки степени каталитической деструкции и минерали-
зации CBZ, MgFe2O4 добавляли в 50,0 мл аликвоту CBZ (25,0 мг/л). Следует 
отметить, что предварительная адсорбция является благоприятным процес-
сом для эффективного окисления органических загрязнителей. Поэтому во всех 
экспериментах растворы CBZ выдерживали в темноте в течение 40 мин после  
добавления катализаторов до достижения адсорбционного равновесия. Со-
гласно полученным данным, на стадии адсорбции катализатором MgFe2O4 
концентрация CBZ снижалась примерно на 0,5–0,9, 0,6–1,7 и 0,6–1,3 % в за-
висимости от концентрации катализатора, рН раствора CBZ и концентрация 
H2O2 соответственно. 

Согласно литературным данным, теоретическое стехиометрическое коли-
чество Н2О2 для полной минерализации CBZ составляет 5,6 мг (0,165 ммоль) 
Н2О2 / 1 мг CBZ в отсутствие катализатора и при начальном рН, близком к 3 [21]. 
Поэтому было проверено возможное влияние рН модельных растворов после 
внесения Н2О2 (20,0 ммоль/л) на окисление CBZ. По сравнению с [95] были 
выбраны значения рН, близкие к нейтральным (4,0–8,0), что обусловлено схо-
жестью с реальными сточными водами, содержащими CBZ, и обеспечением 
наибольшей активности гетерогенной реакции Фентона. Таким образом, в те-
чение 90 мин в выбранном диапазоне рН наблюдалось значительное снижение 
(до 56 %) концентрации исходных растворов CBZ. Этот факт был учтен при 
моделировании каталитического эксперимента.
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Рис. 3.12. Механизм каталитической деструкции для Фентон  
и Фентон-подобного окисления CBZ [95]
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Также стоит отметить, что в соответствии с предложенным механизмом 
каталитической деструкции, предложенным для Фентон и Фентон-подобного 
окисления CBZ (рис. 3.12), стехиометрическое количество H2O2 (4,1 ммоль/л) 
намного меньше, чем использовалось в каталитических экспериментах (10,0–
30,0 ммоль/л). Кинетические кривые деструкции CBZ в присутствии феррита 
магния в зависимости от концентрации катализатора представлены на рис. 3.13. 

Деструкция CBZ резко возрастала с увеличением концентрации катали-
затора от 0,1 до 0,5 г/л. Дальнейшее увеличение концентрации катализатора 

Псевдо-первый  
порядок

Концентрация катализатора, г/л
0,2 0,5 1,0

k′, мин–1 0,028 0,062 0,07
R2 0,970 0,975 0,959

Рис. 3.13. Кинетические кривые (а) и линейные графики (б) в координатах модели  
пседво-первого порядка каталитической деструкции CBZ в зависимости  

от концентрации феррита магния
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до 1,0 г/л положительно сказалось только в течение 30 мин реакции. Следует 
отметить, что полная деструкция CBZ достигается в течение 60 мин при кон-
центрации феррита магния 0,1 г/л. Это наблюдение согласуется с предыду-
щими исследованиями деструкции метиленового голубого и ибупрофена [21, 
71]. При этом более высокие различия в скорости деградации CBZ на началь-
ной стадии (до 10 мин) для разных концентраций катализаторов указывают 
на участие ионов железа, перешедших в раствор, в каталитическом процессе.

На основе анализа линейных графиков используемых кинетических мо-
делей (рис. 3.13, б) и коэффициентов корреляции (R2) модель псевдо-первого 

Псевдо-первый  
порядок

C(H2O2), моль/л
10,0 20,0 30,0

k′, мин–1 0,037 0,060 0,098
R2 0,96 0,982 0,984

Рис. 3.14. Кинетические кривые (а) и линейные графики (б) в координатах модели  
пседво-первого порядка каталитической деструкции CBZ в зависимости от концентрации H2O2
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порядка является наиболее подходящей, описывающей каталитическую кине-
тику деградации CBZ на феррите магния. Это хорошо согласуется с данными,  
представленными в научной литературе. Как правило, Фентон-подобные ка-
талитические процессы обычно хорошо характеризуются кинетической моде-
лью Ленгмюра–Хиншельвуда, которая описывает кинетику псевдо-первого 
порядка при низкой начальной концентрации фармацевтически активных со-
единений.

Для оценки оптимального количества Н2О2 были проведены испыта- 
ния каталитической деструкции CBZ при начальной концентрации 10,0, 20,0  
и 30,0 ммоль/л (рис. 3.14, а). 

Псевдо-первый  
порядок

pH
4,0 6,0 8,0 

k′, мин–1 0,087 0,070 0,048
R2 0,972 0,989 0,992

Рис. 3.15. Кинетические кривые (а)  и линейные графики (б) в координатах модели  
пседво-первого порядка каталитической деструкции CBZ в зависимости от рН
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Скорость деструкции CBZ пропорционально увеличилась в диапазоне 
концентраций Н2О2 10,0–30,0 ммоль/л. В этом случае полная минерализация 
для концентраций Н2О2 20,0 и 30,0 ммоль/л достигается в течение 60 мин.  
При этом для полной деструкции CBZ с использованием раствора Н2О2  
10,0 ммоль/л 90 мин реакции недостаточно. Повышение концентрации H2O2 
от 10,0 до 30,0 ммоль/л сопровождается увеличением кажущейся константы 
скорости деструкции CBZ от 0,037 до 0,098 мин–1. 

Влияние рН исследовали при условиях, близких к нейтральным (рН 4,0–8,0). 
Также был выбран диапазон рН, близкий к реальным сточным водам [43]. Вли-
яние рН модельного раствора CBZ на окислительную деструкцию на катализа-
торе MgFe2O4 наиболее выражено в течение первых 10 мин реакции (рис. 3.15, а).  
После 40 мин взаимодействия скорость реакции существенно замедляется  
и изменения концентрации CBZ вплоть до 90 мин несущественны. 

Согласно данным рис. 3.15 и рассчитанным значениям кажущейся констан-
ты скорости псевдо-первого порядка, наибольшая эффективность разложения 
CBZ k′ = 0,087 и 0,087 мин–1 была достигнута в кислой среде (рН 3,0). Процесс 
каталитической деструкции CBZ при различных значениях рН модельных 
растворов с высокой степенью достоверности описывается кинетической мо-
делью Ленгмюра–Хиншельвуда. Следует отметить, что для феррита магния  
с увеличением рН от 4,0 до 6,0 и 8,0 наблюдается уменьшение кажущейся кон-
станты скорости в 1,2 и 1,5 раза соответственно.

3.3. Влияние допирования ионами лантаноидов  
на физико-химические свойства и каталитическую активность  

феррита магния

Ферриты со структурой шпинели благодаря своим структурным, химиче-
ским и магнитным свойствам находят применение для биомедицинских, ад-
сорбционных и каталитических приложений. В идеальном случае нормаль-
ные шпинели c общей формулой AB2O4 состоят из двухвалентных катионов 
А, занимающих 1/8 тетраэдрических позиций, и трехвалентных катионов В, 
занимающих 1/2 октаэдрических позиций. Таким образом, часть пустот оста-
ется незаполненными, что дает возможность для перераспределения ионов 
металлов между пустотами. Промежуточное состояние между нормальной  
и обращенной шпинелью приводит к образованию смешанной шпинели, что 
характерно для ряда ферритов металлов. При этом на свойства промежуточ-
ных шпинелей большое влияние оказывает природа и соотношение катионов, 
расположенных в тетраэдрических и октаэдрических позициях. 

Феррит магния (MgFe2O4) относится к смешанному типу шпинели (сте-
пень инверсии d~0,9), является мягким ферромагнетиком и полупроводни-
ком n-типа с кубической кристаллической решеткой, относящейся к про-
странственной группе Fd3m. Возможность размещения различных катионов, 
ионный радиус которых находится в диапазоне 0,6–0,9 Å, в октаэдрических  
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и тетраэдрических позициях позволяет направленно варьировать свойства фер-
ритов металлов. Это важно для управления физико-химическими свойствами 
феррита магния. 

Настоящий раздел посвящен исследованию влияния допирования ионами 
лантаноидов на физико-химические характеристики, включая кристалличе-
скую структуру, морфологию и размер частиц, а также каталитические свой-
ства полученных катализаторов на основе феррита магния. 

3.3.1. Структура лантаноид-допированных ферритов магния 

Допирование ферритов даже незначительным количеством лантаноидов 
приводит к существенным структурным искажениям и деформации их решет-
ки, что обусловливает изменение физико-химических и соответственно функ-
циональных свойств. Из-за большего радиуса ионов лантаноидов, как прави-
ло, замещение происходит только в октаэдрических пустотах, что приводит  
к увеличению параметра кристаллической решетки а [96, 97]. Замещение ионов  
металлов на ионы лантаноидов в кристаллической решетке ферритов может при-
вести к росту эффективности каталитической деструкции органических моле-
кул несколькими путями. 

Так, в случае Фентон-подобной реакции, внесение лантаноида в матрицу 
феррита может привести к улучшению обратимости окислительно-восстано-
вительной пары Fe3+/Fe2+, ответственной за генерацию OH• радикалов за счет 
взаимодействия 3d-4f орбиталей. В случае фото-Фентон реакции введение  
ионов лантаноидов может способствовать улучшению адсорбции видимого 
света за счет формирования примесных состояний в запрещенной зоне за счет 
меньшей энергии перехода электронов из валентной зоны на 4f-орбитали иона 
лантаноида. Кроме того, некоторые ионы лантаноидов могут образовывать 
собственные окислительно-восстановительные пары, например Ce4+/Сe3+, и тем  
самым активировать Фентон-подобные процессы параллельно с участием пары  
Fe3+/Fe2+ [98]. Авторами [99] показано, что допирование феррита магния 
ионами Nd3+, Sm3+, Dy3+ приводит к структурным искажениям и значительно 
изменяет его электрические, магнитные и каталитические свойства в реакции 
разложения 4‑хлорфенола.

Цель работы – разработка гетерогенных катализаторов Фентона на основе 
допированного лантаноидами (La3+, Ce3+, Sm3+, Gd3+, Dy3+) феррита магния 
и установление влияния ионов лантаноидов на параметры кристаллической 
структуры, морфологию и строение феррита магния [100].

Для синтеза ферритов магния использовали реактивы без дополнительной 
очистки: Mg(NO3)2, Fe(NO3)3, La(NO3)3, Ce(NO3)3, Sm(NO3)3, Gd(NO3)3, Dy(NO3)3, 
NaCl и глицин (аминоуксусная кислота, H2NCH2COOH). Допированные фер-
риты магния (La3+, Ce3+, Sm3+, Gd3+ и Dy3+) получали модифицированным 
глицин-нитратным методом [71] с дополнительным введением в реакционную 
смесь нитратной соли лантаноида в количестве 10,0 мол. % по отношению  
к ионам железа. 
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Глицин H2NCH2COOH вводили в реакционную смесь в качестве комплек-
сообразующей добавки и топлива для протекания самораспространяющего-
ся высокотемпературного синтеза. Для предотвращения агрегации высоко-
дисперсных частиц феррита магния использовали добавку хлорида натрия, 
формирующую инертную оболочку на поверхности образующихся оксидных 
наночастиц.

Реакционную смесь предварительно упаривали при постоянном интен-
сивном перемешивании до образования вязкого темно-коричневого геля, ко-
торый далее нагревали в печи SNOL 1,7/1300 со скоростью 5 °/мин и выдерж-
кой при 300 и 600 °C в течение 5 ч. Наночастицы феррита магния отделяли 
методом магнитной сепарации путем многократной промывки полученного  
в результате реакции черного порошка дистиллированной водой.

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных образцов феррита магния про-
водили с помощью рентгеновского дифрактометра Empyrean (PANalytical, Ни-
дерланды) с излучением 

1
Co-Ka  (λ = 0,1789 нм) в диапазоне 2Θ 20–70°. Для 

определения фазового состава исследуемых образцов были использованы про-
граммы «PowderX» и «WinXpow», а также база рентгенографических порошко-
вых стандартов «JCPDS PDF2». Анализ размеров кристаллитов осуществлял-
ся с помощью программы «Size/Strain» программного комплекса «WinXpow» 
по уравнению Шеррера:

	 d = 0,9λ/βcosθ,	 (3.19)

где d – средний размер кристаллитов, нм; λ – длина волны рентгеновского из-
лучения, нм; β – ширина рефлекса на полувысоте, рад; θ – Брэгговский угол, 
град.

ИК-спектры допированных образцов феррита магния записывали на спек-
трометре с Фурье-преобразователем IR Affinity-1 (Shimadzu, Япония) в диа-
пазоне ν 400–4000 см–1. Предварительно образцы измельчали в агатовой ступ-
ке и прессовали в таблетки с KBr. Морфологию и элементный состав ферри-
тов магния изучали на сканирующем электронном микроскопе JSM-5610 LV  
с приставкой JED-2201 (JEOL, Япония) и просвечивающем электронном ми-
кроскопе 7700 (Hitachi, Япония).

Согласно данным рентгенофазового анализа, образец, полученный без 
введения ионов-допантов при 300 °C, является слобоокристализованным фер-
ритом магния с малоинтенсивными рефлексами, соответствующими плоско-
стям (220), (311), (400), (511), (404) (рис. 3.16, а). Повышение температуры про-
каливания до 600 °C приводит к заметному росту интенсивности данных реф-
лексов, что свидетельствует о протекании процесса кристаллизации феррита 
магния (рис. 3.16, б). Допирование ионами лантаноидов приводит к заметной  
аморфизации феррита магния, что подтверждается отсутствием рефлексов фер-
рита магния на дифрактограммах образцов, полученных при 300 °C (рис. 3.16, а). 
Незначительные рефлексы хлорида натрия присутствуют на рентгенограм-
мах, что обусловлено не полным отмыванием полученных образцов.



103

Термообработка допированных образцов при 600 °C сопровождается кри-
сталлизацией феррита магния и появлением рефлексов, характерных для куби- 
ческой магниевой феррит-шпинели (рис. 3.16, б). Важно отметить, что все син-
тезированные образцы являются однофазными продуктами и не содержат 
примесей оксидов железа, ортоферритов либо оксидов лантаноидов. Это под-
тверждает образование твердых растворов допированных ферритов магния. 
Установленные закономерности хорошо согласуются с результатами, получен-
ными при изучении влияния ионов лантаноидов на кристаллическую струк-
туру и магнитные свойства феррита кобальта [96]. 

Для подтверждения образования фазы феррит-шпинели проанализирова-
ны ИК-спектры полученных образцов (рис. 3.17). Для образцов, полученных 
при 300 °C, идентифицируются широкие полосы в области 1600–1650 см–1, 
характерные для деформационных колебаний OH-групп в адсорбированных 
молекулах воды, а также незначительные полосы поглощения при 1400 см–1, 

Рис. 3.16. Рентгенограммы образцов феррита магния, полученных  
при 300 (а) и 600 °C (б)
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которые могут быть обусловлены присутствием адсорбированных молекул 
диоксида углерода. Наличие малоинтенсивных полос поглощения в диапазоне 
600–550 см–1 обусловлено валентными колебаниями связи Fe3–O2–, расположен-
ных в тетраэдрических позициях (рис. 3.17, а). 

ИК-спектры образцов ферритов магния, полученных при 600 °C, претер-
певают заметные изменения (рис. 3.17, б). Практически полностью отсутству-
ют полосы поглощения при 1600–1650 см–1, что свидетельствует о протекании 
процессов дегидратации и дегидроксилирования феррита магния. Существен-
но увеличивается интенсивность полосы в области 550 см–1, а также появ-
ляется полоса поглощения при более низких волновых числах 450–385 см–1, 
которая может быть отнесена к колебаниям связей Mg2+–O2– и Fe3+–O2–, рас-
положенных в узлах октаэдрической подрешетки. Обе полосы поглощения 
указывают на образование феррита магния со структурой шпинели. 

Оценка влияния природы катионов-допантов на параметры кристаллической 
структуры ферритов магния, полученных при 600 °C, проведена на основе ана-
лиза рассчитанных значений параметра кристаллической решетки а (рис. 3.18, a), 

Рис. 3.17. ИК-спектры образцов феррита магния, полученных  
при 300 (а) и 600 °C (б)
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объема элементарной ячейки (рис. 3.18, б) и среднего размера кристаллитов 
(рис. 3.18, в). Расчет соответствующих характеристик для образцов, получен-
ных при 300 °C, не был выполнен ввиду низкой интенсивности рефлексов на 
рентгенограммах данных катализаторов.

Допирование катионами лантаноидов приводит к увеличению значений 
параметра решетки а, что обусловлено большим радиусом ионов-допантов 
(0,912–1,010 Å) по сравнению с ионами Fe3+ (0,645 Å). Таким образом, изова-
лентное замещение ионов железа в октаэдрических позициях феррит-шпине-
ли катионами лантаноидов приводит к внутреннему напряжению, которое вы-
зывает искажение кристаллической решетки. Закономерно, что с увеличением 
радиуса лантаноида наблюдается рост значения параметра а (см. рис. 3.18, a). 
Из данного ряда выпадает образец MgFe1,9Sm0,1O4, что может быть обуслов-
лено возможностью вхождения иона-допанта как в октаэдрические позиции 
катионов Fe3+, так и в вакантные октаэдрические позиции. 

а 

б 

в 

Рис. 3.18. Изменение параметра а кристаллической решетки (a),  
объема элементарной ячейки (б) и среднего размера кристаллитов (в) образцов  

феррита магния, допированных лантаноидами
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Аналогичные закономерности наблюдались и для изменения объема эле-
ментарной ячейки (см. рис. 3.18, б). При этом изменение объема элементарной 
ячейки имело менее выраженную зависимость от ионного радиуса лантаноида, 
что подтверждается незначительным изменением данного параметра для всех 
допированных образцов, который находится в узком диапазоне 0,594–0,599 нм3. 

Следует отметить, что введение ионов лантаноидов в структуру феррита  
магния приводило к незначительному снижению размеров кристаллитов с 16,8 
до 12,4 нм для феррита магния и Dy-допированного образца соответственно.  
Это свидетельствует об ингибирующем действии катионов лантаноидов на рост 
кристаллитов магниевой феррит-шпинели. Исключением из данного ряда со-
ставил La-допированный образец, размер кристаллитов для которого соста-
вил 19,4 нм. При этом строгой зависимости между ионным радиусом допанта 
и средним размером кристаллитов не установлено (см. рис. 3.18, в).

Согласно данным сканирующей электронной микроскопии, все образцы  
ферритов магния представлены образующимися в результате выделения боль-
шого объема газообразных продуктов горения глицин-нитратной смеси вы-
сокодисперсными частицами, которые при 600 °C трансформируются в губко- 
образную структуру с множеством крупных пор размером 5–10 мкм. Типичные  
СЭМ изображения поверхности ферритов магния на примере La3+-допирован- 
ных образцов, прокаленных при 300 и 600 °C, представлены на рис. 3.19, а и в. 

а б 

в г 

Рис. 3.19. СЭМ (a, в) (× 1000) и ПЭМ (б, г) (× 50 000) изображения феррита магния,  
допированного 10 ат. % La3+ и прокаленных при 300 (a, б) и 600 °C (в, г)
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При этом данные ПЭМ находятся в хорошем соответствии с представлен-
ными результатами размеров кристаллитов, рассчитанных из данных РФА. 
Так, размер кристаллитов, идентифицируемых на ПЭМ изображениях ферри-
тов магния, полученных при 300 (рис. 3.19, б) и 600 °C (рис. 3.19, г), состав- 
ляет ~2–5 и ~10–15 нм соответственно.

Данные EDX анализа (табл. 3.7) подтверждают введение в состав феррита 
магния ионов лантаноидов. При этом соотношение содержания ионов Mg : Fe : La  
не соответствует стехиометрическому значению 1:1,9:0,1, хотя результаты РФА  
анализа подтверждают образование однофазного продукта – кубической шпи-
нели феррита магния. 

Т а б л и ц а  3.7. EDX анализ феррита магния, допированного 10 ат. % La3+

Температура  
прокаливания, °C

Содержание, ат. %

Mg Fe O La

300 12,3 60,1 23,9 3,7
600 8,4 62,7 23,9 5,0

Так, более низкое содержание ионов магния и лантана может быть обуслов-
лено концентрированием на поверхности феррита магния преимущественно 
атомов железа, занимающих тетраэдрические позиции. Это хорошо согласу-
ется с ранее сделанным выводом о расположении ионов La3+ в октаэдрических 
позициях, которые занимают и ионы Mg2+. Увеличение температуры прокали- 
вания от 300 до 600 °C приводит к снижению содержания ионов магния и уве-
личению концентрации лантана. Это обусловлено кристаллизацией допиро-
ванного феррита магния, сопровождающейся процессами перестройки кристал-
лической структуры.

3.3.2. Каталитические свойства лантаноид-допированных  
ферритов магния 

Феррит магния является экологически чистым и нетоксичным магнитным 
материалом, что делает его пригодным для очистки воды [28]. Ранее нами уста-
новлено влияние адсорбции ионов переходных металлов (Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+) 
на каталитическую активность феррита магния, который был выбран в каче-
стве Фентон-подобного катализатора. Показана возможность участия катио-
нов переходных металлов с переменной валентностью в качестве инициаторов 
образования OH• радикалов, как основных реакционно-активных кислород-
содержащих частиц, образующихся в процессе каталитической деструкции 
пероксида водорода [71]. Важным результатом явилось установление взаимо- 
связи между природой адсорбированного катиона и степенью его десорбции на 
каталитическую активность модифицированного феррита магния. Методами 
рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии, низкотемпературной адсорбции-
десорбции азота доказана стабильность кристаллической структуры и тек-
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стурных характеристик феррита магния в процессах адсорбции и катализа [21].  
Важно отметить попытку установления роли температуры прокаливания фер-
рит-шпинелей и причины снижения их каталитической активности, а также 
возможность управления эффективностью деструкции метиленового голубо-
го в темновых условиях, при воздействии видимым и УФ-излучением.

Для исключения протекания конкурирующего процесса адсорбции, ката- 
лизаторы в течение 30 мин в темноте насыщали раствором метиленового 
голубого (100 мг/дм3). Далее в аликвоту 50,0 см3 красителя (10,0 мг/дм3; pH 8,0; 
20 °C) вносили 25,0 мг катализатора и 100 мкл раствора пероксида водорода 
(20 ммоль/дм3). Для построения кинетических зависимостей отбирали пробы 
через 5, 10, 20, 30, 40 и 60 мин. Каталитический эксперимент проводили с ис- 
пользованием диодной (λ = 650–670 нм) и UV-C ламп (λ = 200–280 нм) в качестве 
источника соответственно видимого и УФ-излучения. 

Во всех экспериментах модельные растворы перемешивали на шейкере ST15 
(Cat, M. Zipperer GmbH, Staufen, Германия) при скорости 300 об/мин. Темпера-
тура модельных растворов поддерживалась 20 °C. Концентрацию красителя 
измеряли на сканирующем спектрофотометре SP-8001 (Metertech, Тайвань) при 
наиболее интенсивной длине волны поглощения 664 нм. Степень минерализа- 
ции метиленового голубого оценивали по общему органическому углероду на при- 
боре TOC-V CPH/CPN (Shimadzu, Япония). Все каталитические эксперименты 
проводили в двойных тестах и использовали среднее значение. Погрешность 
эксперимента не превышала 3 %.

Предварительные исследования показали, что увеличение температуры 
прокаливания образцов до 600 °C приводит к резкому снижению каталитиче-
ской активности ферритов магния (степень деградации МГ ~10–15 % в течение 
60 мин). Данный результат хорошо согласуется с данными ИК-спектроско- 
пии (см. рис. 3.17) и ранее выявленной определяющей ролью поверхностных 
ОН-групп и размеров кристаллитов на адсорбционные свойства феррита маг-
ния [21], как первичной стадии каталитического окисления красителя. В связи 
с чем для дальнейшего изучения каталитической активности представляли ин-
терес образцы гетерогенных Фентон катализаторов, полученные при 300 °C.

Кинетика деструкции метиленового голубого при различных типах излу- 
чения показана на рис. 3.20, a, в и д. Анализ полученных данных свидетель-
ствует, что взаимодействие пероксида водорода на свету не приводит к замет-
ной деградации метиленового голубого. Вне зависимости от природы иона-
допанта степень окислительной деструкции красителя, при освещении види-
мым светом, достигает 95–100 % в течение 60 мин. В случае использования 
УФ-излучения аналогичная степень деструкции достигается через 20 мин. 
Следует отметить, что в последнем случае разложение метиленового голу-
бого в присутствии пероксида водорода наблюдается также без катализатора  
в результате протекания процесса фотолиза пероксида водорода с генерацией 
OH• радикалов при воздействии УФ-излучения.

Известно, что фотокаталитическая деградация органических красителей 
наиболее точно описывается уравнением реакции псевдо-первого порядка и под-
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чиняется кинетике Ленгмюра–Хиншельвуда. Данный факт хорошо согласуется  
с результатами кинетического моделирования (рис. 3.20, б, г и е). Установлено, 
что кинетика каталитической деструкции красителя с высокой степенью до-
стоверности (R2 ~ 0,96–0,99) описывается моделью реакции псевдо-первого 
порядка. 

Рис. 3.20. Деструкция МГ на феррите магния, допированными 10 ат. % лантаноидов,  
в темновых условиях (а, б), при видимом свете (в, г) и УФ-облучении (д, е)
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Сравнение рассчитанных значений кажущейся константы скорости деструк-
ции метиленового голубого в присутствии ферритов магния, допированных 
лантаноидами, представлено в табл. 3.8. При освещении их видимым спектром 
излучения рассчитанные значения кажущейся константы скорости составляют 
(2,9–9,6)10–2 мин–1, что в ~ 1,3–4,3 раза ниже таковой для исходного образца 
феррита магния 12,9·10–2 мин–1. В случае использования УФ-облучения, на-
блюдается существенный рост значения кажущейся константы скорости для 
всех образцов. При этом для допированных ферритов магния наблюдается бо-
лее существенный рост (~ в 1,5–17,1 раза) по сравнению с исходным ферритом 
магния (~ в 1,2 раза). Полученные результаты хорошо согласуются с данными, 
описанными в работе [14].

Т а б л и ц а  3.8. Кинетические параметры каталитической деструкции МГ

Образец Исходный MgFe2O4 La Ce Dy Gd Sm

Темновые условия
k1, мин–1 0,0555 0,0438 0,0391 0,0397 0,0389 0,0371

R2 0,9893 0,9838 0,9762 0,9915 0,9685 0,9608

Видимый свет
k1, мин–1 0,1029 0,0692 0,0765 0,0298 0,0513 0,0472

R2 0,9715 0,9690 0,9725 0,9647 0,9124 0,9479

УФ-облучение
k1, мин–1 0,3251 0,4039 0,4972 0,4290 0,1842 0,2089

R2 0,9960 0,9912 0,9828 0,9636 0,9996 0,9801

Так, образцы феррита магния, допированные ионами La3+, Ce3+ и Dy3+, 
характеризуются более высокой каталитической активностью по сравнению  
с катализатором на основе исходного феррита магния. В то же время образцы, 
допированные ионами Sm3+ и Gd3+, проявляют наименьшую каталитическую 
активность в данных условиях (см. табл. 3.8). Полученные результаты о поведе-
нии синтезированных катализаторов обусловлены различными механизмами 
реализации процессов Фентона и фото-Фентона. Так, генерация OH• радикалов  
в реакции Фентона может осуществляться при одноэлектронном переносе при 
взаимодействии ионов Fe(II) с пероксидом водорода (механизм Хабер–Вайса), 
либо при протекании двухэлектронного механизма посредством переноса ато- 
мов кислорода с образованием FeO2+ (механизм Брэй–Горина). 

В то же время введение лантаноидов в матрицу феррита магния может при-
вести к увеличению их каталитической активности в реакции фото-Фенто-
на вследствие взаимодействия 3d-4f-орбиталей и усиления генерации OH• ра- 
дикалов, а также за счет формирования примесных состояний в запрещенной 
зоне и уменьшения энергии перехода электронов. Кроме того, следует учиты-
вать возможность изменения степени окисления лантаноидов под воздействием 
УФ-излучения с образованием окислительно-восстановительных пар, что при- 
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водит к активации процесса фото-Фентона [101, 102]. Таким образом, измене-
ние кажущейся константы скорости реакции окисления метиленового голубо-
го в зависимости от природы иона лантаноида носит сложный характер.

На практике наибольший интерес представляют катализаторы, демонстри- 
рующие высокую эффективность деструкции органических поллютантов при  
облучении видимым диапазоном излучения. Возможность многократного при- 
менения также является зачастую лимитирующим фактором практического 
использования разработанных катализаторов Фентона для очистки сточных 
вод. Для определения стабильности каталитических свойств и возможности 
многократного использования, синтезированных ферритов магния, проведе-
ны каталитические тесты на примере La-допированного образца при воздей-
ствии видимым светом (рис. 3.21). 

Так, в течение четырех каталитических циклов наблюдается незначитель-
ное снижение каталитической активности, что свидетельствует о стабильно-
сти структуры и возможности многократного применения полученных гете-
рогенных Фентон катализаторов.

Значения k1 для полученных образцов превосходят аналогичные характеристи- 
ки для гетерогенных Фентон катализаторов на основе ферритов (Ba0,75Cu0,25Fe12O19, 
rGO/MnFe2O4), а также безметаллических (g-C3N4-N) и металлических нуль-
валентных (FeNi/C-300) композитов (табл. 3.9). Это также подтверждается  
и более длительным временем (до 120 мин), которое необходимо для достиже-
ния соизмеримых значений степени деградации МГ (до 99 %). 

Т а б л и ц а  3.9. Эффективность каталитической деструкции МГ в присутствии  
Фентон-подобных катализаторов при видимом облучении

Катализатор Условия эксперимента Деструкция /  
минерализация, % k1, мин–1 Источник 

Ba0,75Cu0,25Fe12O19 Скат = 0,5 г/л; C(МГ) = 20 мг/л;
C(H2O2) = 16,0 мM; pH 7,0;

T = 25 °C; t = 120 мин

99,0 / 88,2 0,0434 [103] 

g-C3N4-N Скат = 1,0 г/л; C(МГ) = 20 мг/л;
C(H2O2) = 199,4 мM; pH 7,2;  

T = 25 °C; t = 90 мин

99,0 / – 0,0508 [104] 

Рис. 3.21. Каталитическая деструкция МГ в присутствии La-допированного  
феррита магния
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Катализатор Условия эксперимента Деструкция /  
минерализация, % k1, мин–1 Источник 

Fe2GeS4 Скат = 0,3 г/л; C(МГ) = 20 мг/л;
C(H2O2) = 50,0 мM; pH 7,0;

T = 25 °C; t = 10 мин

99,8 / 56,3 – [105]

MgO2/Fe3+ Скат = 0,05 г/л; C(МГ) = 20 мг/л;
C(H2O2) = 2,4 M; pH 6,0;

t = 30 мин

99,1 / 70,2 – [106]

CuCr2O4/CeO2 Скат = 0,8 г/л; C(МГ) = 10 мг/л;
C(H2O2) = 4,0 мM; pH 7,0;

t = 20 мин

98,0 / – 0,1878 [107]

FeNi/C-300 Скат = 1,0 г/л; C(МГ) = 30 мг/л;
C(H2O2) = 20,0 мM; pH 6,5;

T = 25 °C; t = 60 мин

99,2 / 59,2 0,0106 [108]

rGO/MnFe2O4 Скат = 0,25 г/л; C(МГ) = 20 мг/л;
C(H2O2) = 120,0 мM; t = 60 мин

80,0 / – 0,0144 [109]

Ln-допированный 
MgFe2O4

Скат = 0,5 г/л; C(МГ) = 10 мг/л;
C(H2O2) = 20,0 мM; pH 6,0;

T = 25 °C; t = 60 мин

98,9 / 97,0 0,0692 Данная  
работа

Для ряда гетерогенных (Fe2GeS4) и гомогенных (MgO2/Fe3+) Фентон ката-
лизаторов значения констант скорости не приведены. При этом степень дегра-
дации красителя более 99 % достигается в течение 10 и 30 мин, что значитель-
но быстрее, чем для феррита магния, допированного La3+. Важнейшим пара-
метром при выборе катализатора для деструкции органических поллютантов 
является степень минерализации. По данному параметру наиболее эффектный 
образец позволяет достичь минерализации МВ 97 %, что существенно выше, 
чем для Fe2GeS4 (56,3 %) и MgO2/Fe3+ (70,2 %). Композит CuCr2O4/CeO2 харак-
теризуется более высоким значением k1 и меньшим временем каталитической 
деструкции МГ. Однако результаты по степени минерализации для данного 
образца не приводятся, что не позволяет сделать вывод о его эффективности.

Выводы к главе 3. Впервые изучено влияние адсорбции ионов переходных 
металлов (Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+) Фентон-подобными катализаторами на осно-
ве MgFe2O4 на эффективность деградации метиленового голубого в водных 
растворах. При оптимальных условиях (концентрация катализатора 0,5 г/л,  
pH 6,0, концентрация H2O2 20 ммоль/л) для образца MgFe через 30 мин сте-
пень деградация МГ достигалась 95 %. Показано, что адсорбция ионов Mn2+, 
Co2+, Ni2+, Cu2+ MgFe2O4 не влияет на его фазовый состав, текстурные свойства, 
морфологию и размер частиц. Каталитическая активность образцов MgFe2O4 
связана с подвижностью ионов Fe3+, Mg2+ и предварительно адсорбированных 
ионов Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ и снижалась в следующем порядке: MgFe-Cu-4 >  
MgFe-Mn-4 > MgFe-Co-4 > MgFe-Ni-4 и MgFe-Mn-2 > MgFe-Ni-2 > MgFe-Co-2 >  
MgFe-Cu-2. При этом основными реакционноспособными частицами при  

Окончание табл. 3.9
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деструкции красителя являются OH• радикалы и дырки BCh+ . Фентон-подоб- 
ные катализаторы на основе исходного и металл-модифицированного MgFe2O4  
после четырех циклов показали полное восстановление каталитической ак-
тивности на уровне 100±5 %, что позволяет их использовать для окисления 
органических соединений в мягких условиях при температуре 20 °C и естествен-
ном освещении [21].

Разработан Фентон-пободный катализатор, представляющий наночастицы 
MgFe2O4 с низкой степенью кристалличности (параметр а = 8,393 Å, размер 
кристаллитов 8,2 нм), характеризующийся мезопористой структурой (удель-
ная поверхность по БЭТ 14 м2/г, адсорбционный объем 0,030 см3/г и средний 
размер пор 8 нм) и состоящий из агломератов размером менее 1 мкм, образо-
ванных частицами 16–26 нм. Установлено, что при содержании катализатора 
0,5 г/л, концентрации Н2О2 20,0 ммоль/л и рН 6,0 в течение 40 мин достигается 
полная деструкция ибупрофена. Кинетика каталитического процесса описы-
вается моделью псевдо-первого порядка, значение кажущейся константы ско-
рости составляет 4,01×10–2 мин–1, что не уступает лучшим аналогам. Установ-
лено влияние условий каталитического процесса на эффективность деграда-
ции противоэпилептического и нормотимического препарата карбамазепина. 
Расчеты с использованием традиционных кинетических моделей показали, 
что процесс деградации CBZ хорошо характеризуется кинетической моделью 
Ленгмюра–Хиншельвуда (R2>0,98), которая описывает кинетику псевдо-перво-
го порядка при низкой начальной концентрации фармацевтически активных 
соединений. Проведенные исследования свидетельствуют о перспективности 
применения полученного катализатора для очистки водных сред от фарма-
цевтически активных соединений [71].

Глицин-нитратным методом синтезированы ферриты магния, допирован-
ные 10 мол.% ионами лантаноидов (La3+, Ce3+, Sm3+, Gd3+ и Dy3+). Установлены 
закономерности изменения параметров кристаллической структуры в зависи-
мости от условий синтеза допированных ферритов. Показано, что в зависимо-
сти от иона-допанта могут быть получены ферриты магния с параметром кри-
сталлической решетки а в диапазоне 8,387–8,431 Å и объемом элементарной 
ячейки 0,590–0,599 нм3. Благодаря ингибирующему действию ионов лантано-
идов, введение ионов-допантов в состав феррита магния позволяет получать 
образцы со средним размером кристаллитов от 12,4 до 19,4 нм. Установлены 
закономерности изменения каталитической активности гетерогенных ката-
лизаторов Фентона при облучении видимым и УФ-излучением. Увеличение 
температуры прокаливания от 300 до 600 °C сопровождается дегидроксили-
рованием феррита магния и, как следствие, значительным снижением ката-
литической активности. Наиболее активные образцы ферритов магния обе-
спечивают степень деструкции метиленового голубого 95–99 % в течение 20 
и 60 мин для процессов Фентона и фото-Фентона. Возможность повторного  
использования катализаторов была подтверждена в четырех каталитических 
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циклах при облучении видимым светом. Полученный гетерогенный катализа- 
тор обладает повышенной каталитической активностью по сравнению с други- 
ми высокоэффективными материалами и применим для очистки сточных вод  
от органических красителей [100].
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Глава 4

КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ КОМПОЗИТОВ  
ФЕРРИТА МАГНИЯ И ГРАФИТОПОДОБНОГО  

НИТРИДА УГЛЕРОДА

Нитрид углерода с графитоподобной структурой (g-C3N4) относится к по-
лупроводникам n-типа и благодаря своей уникальной электронной структуре 
привлекает особое внимание для создания фотокаталитических систем. Обла-
дая средней величиной запрещенной зоны (~2,7 эВ) нитрид углерода может 
поглощать свет с длиной волны более 450 нм, на которую приходится большая 
часть солнечного спектра. В отличие от обычных органических полупрово-
дниковых аналогов, g-C3N4 характеризуется высокой термической (до 600 °C) 
и химической (водные растворы кислот и щелочей, органические растворите-
ли и др.) стабильностью. Однако фотокаталитическая эффективность g-C3N4 
сильно ограничена низкой квантовой эффективностью, невысокой площадью 
поверхности и высокой скоростью рекомбинации носителей заряда [1–3].

Анализ научных публикаций показывает, что значительное количество 
работ посвящено разработке высокоэффективных фотокатализаторов на ос-
нове g-C3N4, допированного гетероатомами неметаллов (P, S, N и др.), а так-
же наночастицами металлов (Pt, Co, Cu и др.) и другими полупроводниками 
(TiO2, СdS и др.) [4–6]. Композиты на основе ферритов металлов и нитрида 
углерода активно исследуются в реакциях сплиттинга воды и каталитической 
деструкции органических поллютантов. При этом кристаллическая структу-
ра, строение и морфология данных полупроводниковых композитов во мно-
гом определяют их каталитическую активность [7, 8]. 

В настоящей главе методом термической конденсации синтезированы об-
разцы мезопористого g-C3N4 с использованием меламина и его ацетатной фор-
мы в качестве прекурсора, изучены их физико-химические свойства и прове-
дена оценка фотокалитической активности в реакции окислительной деструк-
ции красителя Родамина Б [9]. Влияние способа синтеза на кристаллическую 
структуру, фазовый и химический состав, морфологию композитов изучено 
методами дифракции рентгеновских лучей, ИК-спектроскопии, сканирующей 
электронной микроскопии и энергодисперсионной рентгеновской спектроско-
пии [10]. Исследованы каталитические свойства композитов g-C3N4-MgFe2O4 
в реакции деструкции тиазинового красителя метиленового голубого при раз-
личных условиях, а также при многократных каталитических циклах. Пред-
ложен механизм каталитической деструкции метиленового голубого преиму-
щественно за счет образования гидроксильных радикалов в реакционной смеси. 
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4.1. Влияние кислотной обработки меламина на структуру  
и каталитическую активность графитоподобного нитрида углерода

Гетерогенные каталитические процессы широко применяются для очист-
ки воды от токсичных органических поллютантов [11]. Органические краси-
тели, фармацевтически активные соединения, тригалолметаны, пестициды 
относятся к наиболее распространенным токсичным примесям, которые пред-
ставляют значительную опасность для здоровья людей и окружающей среды 
[12]. Фентон-подобные катализаторы на основе оксидов железа [13], ферритов 
металлов [14], двойных слоистых гидроксидов металлов [15, 16], а также фото-
катализаторы на основе диоксида титана (TiO2) [17] и ряда других полупро-
водниковых материалов (ZnO, WOx, SnO2, CdS и др.) широко исследуются  
в качестве перспективных материалов для окислительной деструкции выше- 
указанных поллютантов [18].

Графитоподобный нитрид углерода (g-C3N4) благодаря высокой химиче-
ской и термической стабильности, особенностям электронного строения при-
влекает особое внимание в качестве гетерогенного фотокатализатора [19, 20]. 
Нитрид углерода является органическим полимерным полупроводником и су- 
ществуют в пяти различных аллотропных формах: α-C3N4, β-C3N4, g-C3N4, 
кубической и псевдокубической модификации. g-C3N4 является одной из наи-
более устойчивых аллотропных модификаций со сложной двухмерной графи-
топодобной планарной структурой, где N-гетероатомы замещены в графито-
вом каркасе, содержащем π-сопряженные системы, с расстоянием между дву-
мя слоями 0,326 нм [21].

В последнее десятилетие разработаны различные методы получения ни-
трида углерода, включая химическое осаждение из паровой фазы, полиме-
ризацию, термическую конденсацию, сольвотермальный, сонохимический  
и гидротермальный синтез. g-C3N4 обычно получают с использованием тер-
мической конденсации, при этом образуется конъюгированная ароматическая 
гептазиновая графитоподобная структура. Наиболее часто в качестве органи-
ческих азотсодержащих прекурсоров используют цианамид, дициандиамид, 
меламин, триазин, производные гептазина, а также мочевина и тиомочевина. 
В процессе термообработки протекает конденсация C–N связей, что приводит 
к образованию двумерных три-s-триазиновых листов, связанных через третич-
ные аминогруппы.

Физико-химические и каталитические свойства g-C3N4 существенно зави-
сят от природы прекурсора и условий термической конденсации. Предвари-
тельный перевод меламина в солевую форму позволяет управлять процесса-
ми полимеризации и поликонденсации и, как следствие, контролировать стро-
ение, структуру, текстурные характеристики, размер и морфологию частиц 
g-C3N4.

Методика синтеза g-C3N4. Синтез g-C3N4 осуществляли методом термиче-
ской конденсации меламина C3H6N6 (99,9 %) либо его ацетатной формы. Образцы  
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нитрида углерода, полученные из меламина и его ацетатной формы, обозна-
чили как g-C3N4 и g-C3N4-ацетат соответственно. Для приготовления ацетат- 
ной формы смешивали 1,0  г меламина с 23,7  мл 1,0  М уксусной кислоты 
СH3COOH (99,9 %), что соответствует эквимолярному количеству –NH2 и –
COOH групп. Далее полученную суспензию выдерживали при постоянном 
перемешивании на магнитной мешалке при 65 ºС в течение 1,5 ч до полного 
упаривания смеси. Навеску 10,0 г меламина или его ацетатной формы поме-
щали в корундовый тигель и прокаливали в лабораторной печи SNOL 6,8/1300 
при 550 ºС в течение 2 ч со скоростью нагрева 2,5 ºС/мин. В процессе нагрева-
ния меламина сначала формировался мелем (порошок белого цвета), который 
при последующей полимеризации превращался в g-C3N4. Полученные порош-
ки желтого цвета измельчали в агатовой ступке для последующего изучения 
физико-химических свойств и оценки фотокаталитической активности.

Методы исследования g-C3N4. Дифференциально-термогравиметрический 
анализ (ДТА-ТГ) осуществляли с помощью дериватографа «Паулик-Паулик-
Эрдей» (Венгрия) нагреванием образцов меламина в воздушной атмосфере  
в диапазоне температур 20–600 ºС со скоростью 2,5 ºС/мин, масса анализиру-
емых образцов составляла 200 мг. 

Рентгенофазовый анализ проводили на установке ADVANCED D8 Bruker  
(Германия) с использованием CuKα излучения. ИК-спектры исследуемых образ-
цов записывали на ИК-спектрометре с Фурье преобразователем FTIR M2000 
фирмы Midac (США). Спектры обрабатывали с помощью программы Grams 
32 фирмы Galactic (США). Спектры записывали при комнатной температуре 
методом таблетирования с KBr в диапазоне 4000–450 см–1. 

Адсорбционные и текстурные характеристики изучали методом низкотем-
пературной адсорбции-десорбции азот на анализаторе поверхности и пори-
стости ASAP 2020 Micromeritics (США). Расчет удельной поверхности прово-
дили одноточечным методом Брунауэра–Эмметта–Теллера (АБЭТ), объем пор 
(Vобщ.), средний диаметр пор (DBJH des) и распределение пор по диаметрам рас-
считывали по десорбционной ветви изотермы методом Барретта–Джойнер–
Халенды. 

Морфологию поверхности образцов g-C3N4 оценивали по результатам элек-
тронно-микроскопических исследований на сканирующем электронном микро- 
скопе JEOL-5610LS (Япония).

Фотокаталитический эксперимент. Для оценки фотокалитической актив- 
ности образцов готовили водный раствор 20,0 μМ Родамина Б (99,8 %) без кор-
рекции рН. Навеску катализатора 50 мг помещали в 50,0 мл модельного рас-
твора и оставляли в темноте в течение 1 ч для установления адсорбционного 
равновесия. Далее при постоянном перешивании суспензию катализатора под-
вергали «мягкому» и «жесткому» УФ-облучению при длине волны 320–400 нм  
(тип А) и 240–320 нм (тип Б) с использованием ртутной лампы среднего давле-
ния (375 Вт, Россия). Концентрацию красителя Родамина Б измеряли на скани-
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рующем спектрофотометре марки Metertech SP-8001 (Тайвань) при длине вол-
ны 554 нм. Расчеты на основании полученных данных проводили с помощью 
уравнения кинетики первого порядка, приведенных в линейном виде:

	 ( )  ln ln ,e t eC C C k t′- = - 	 (4.1)

где Ct – концентрация Родамина Б в момент времени t, µM; Ce – равновесная 
концентрация, µM; k′ – кажущаяся константа скорости реакции, мин–1; t – вре-
мя реакции, мин.

Из данных дифференциального термического анализа (рис. 4.1) следует, 
что процесс конденсации и дезаминирования меламина протекает в диапа-
зоне 300–370 ºС, что подтверждается соответствующими эндотермическими 
эффектами с максимумами при 340 и 330  ºС, сопровождающимися потеря-
ми массы 65 и 70 % для чистого меламина и его ацетатной формы соответ-
ственно. Дальнейший нагрев до 460–470 ºС сопровождается незначительной 
потерей массы, что, вероятно, соответствует процессу образования мелема 
(2,5,8-триаминотри-s-триазин) и незначительной сублимацией образующихся 
продуктов.

Для обоих образцов наблюдается присутствие эндотермического эффек-
та с максимумом при 460 и 470 ºС, который обычно относят к процессу пре-
вращения мелема в графитоподобный нитрид углерода. Все термические эф-
фекты заканчиваются при 520–550 ºС, что и позволило выбрать температуру 
получения g-C3N4.

Рентгенограммы образцов g-C3N4 (рис. 4.2, а) имеют два выраженных пика 
при 27,35º и 27,38º, которые соответствуют плоскости (002), характерной для 
межслойного отражения в структуре графитоподобного нитрида углерода. 
Менее выраженные пики при 13,11° и 12,84° относятся к плоскости (001) и ука- 
зывают на слоистую структуру. Таким образом, синтезированные образцы иден-
тифицируются как g-C3N4 и имеют очень близкую кристаллическую структуру 

Рис. 4.1. ДТА-ТГ анализ образцов g-C3N4 (а) и g-C3N4-ацетат (б)
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без значительных изменений межслойной и внутриплоскостной структуры. 
Все обнаруженные пики РФА для образцов g-C3N4, полученных из меламина 
и его ацетатной формы, хорошо согласуются с ранее сообщенными данными 
g-C3N4 [20].

Данные ИК-спектроскопии позволяют провести более детальную иденти-
фикацию химической структуры полученных образцов (рис. 4.2, б). Все спек-
тры демонстрируют резкий пик поглощения при 807 см–1 (М1), соответству-
ющий валентным колебаниям триазиновых колец. Пики в области 1570–1634 
и 1258–1480  см–1 (М2) принадлежат типичным колебаниям связей C=N–C, 
которые характерны для сопряженной ароматической структуры [21]. Кроме 
того, пики при 1238, 1322 и 1402 см–1, которые соответствуют связи C–N в аро-
матических вторичных и третичных аминах, можно отнести к образованию 
димелема. Все полосы поглощения ИК-спектров являются достаточно интен-
сивными, что указывает на высокую степень поликонденсации и хорошо со-
гласуется с данными РФА (рис. 4.2, а). Следовательно, интенсивности пиков 
поглощения, по-видимому, сильно зависят от степени поликонденсации три-
s-триазиновых производных системы. Широкие пики между 2980 и 3340 см–1 
(М3) и при 3433 см–1 (М4) могут быть отнесены к колебаниям -NH/-NH2 и -ОН 
групп соответственно.

Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота (рис. 4.3) отно- 
сятся к IV типу по классификации IUPAC [22], характерному для мезопористых 
твердых тел. Петля капиллярно-конденсационного гистерезиса для обоих об-
разцов относится к типу Н3 и имеет резкий рост адсорбции при относительно 
высоких значениях р/р0 ~0,90–0,95. Данный тип петель гистерезиса характе-
рен для адсорбентов, имеющих щелевидные поры, образуемые при упаковке 
плоскопараллельных частиц.

Рис. 4.2. Рентгенограммы (a) и ИК-спектры (б) образцов g-C3N4 и g-C3N4-ацетат
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Кривые распределения пор по размерам имеют преимущественно размы- 
тый пик в широком диапазоне от 10 до 80 нм, что свидетельствует о неодно-
родности пористой структуры и полидисперсном распределении пор по раз-
мерам образцов g-C3N4. При этом образец g-C3N4-ацетат характеризуется  
более крупнопористой структурой (Dдес = 27,9 нм) по сравнению с g-C3N4  
(Dдес = 17,8 нм). Это сказывается на значительном снижении удельной поверх-
ности нитрида углерода с 17,2 до 11,5 м2/г при использовании меламина и его  
ацетатной формы в качестве прекурсоров g-C3N4. Вне зависимости от приро-
ды прекурсора полученные образцы имели близкий объем пор около 0,06 см3/г 
(табл. 4.1).

Т а б л и ц а  4.1. Адсорбционные характеристики образцов g-C3N4

Характеристика g-C3N4 g-C3N4-ацетат

Удельная повехность, AБЭТ, м2/г 17,2 11,5
Объем пор, Vобщ, см3/г 0,061 0,066
Диаметр пор, Dдес, нм 17,8 27,9

Морфология поверхности образцов нитрида углерода представлена на 
рис. 4.4. На СЭМ изображениях четко идентифицируются пластинчатые агло-
мераты микронного размера, состоящие из более мелких частиц игольчатой 
формы. Присутствие данных частицы более характерны для образца g-C3N4 
(рис. 4.4, а). Данные сканирующей электронной микроскопии хорошо согласу-
ются с результатами низкотемпературной адсорбции-десорбции азота.

Кинетика каталитической деструкции Родамина Б на образцах нитрида 
углерода при использовании «мягкого» и «жесткого» УФ-облучения досто-
верно описывается моделью формальной кинетики для реакции первого по-
рядка (рис. 4.5). Образец g-C3N4-ацетат характеризуется более высокой ката-
литической активностью по сравнению с g-C3N4. Так, в течение 150 мин при 

Рис. 4.3. Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота и распределение пор  
по размерам образцов g-C3N4 (а) и g-C3N4-ацетат (б)
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«мягком» УФ-облучении (320–400  нм) достигается степень каталитической 
деструкции красителя Родамина Б 0,7 (k′ = 0,006 мин–1) и 0,8 (k′ = 0,008 мин–1) 
для образцов g-C3N4 и g-C3N4-ацетат соответственно (рис. 4.5, а, в).

При использовании «жесткого» УФ-облучения (240–320 нм) наблюдается 
закономерный двухкратный рост скорости каталитической деструкции Рода-
мина Б для образцов g-C3N4 (k′ = 0,010 мин–1) и g-C3N4-ацетат (k′ = 0,016 мин–1) 
(рис. 4.5, г). Так, степень деструкции красителя на образцах g-C3N4 и g-C3N4-
ацетат уже в течение 50 мин достигает 0,55 и 0,40 соответственно (рис. 4.5, б).

а б 

Рис. 4.4. СЭМ изображения поверхности образцов g-C3N4 (а) и g-C3N4-ацетат (б) (×15 000)

Образец k’, мин–1 R2 Образец k’, мин–1 R2

g-C3N4 0,006 0,955 g-C3N4 0,010 0,996
g-C3N4-ацетат 0,008 0,964 g-C3N4-ацетат 0,015 0,999

Рис. 4.5. Кинетические кривые (а, б) и линейные графики (в, г) в координатах псевдо-первого 
порядка каталитической деструкции Родамина Б на образцах g-C3N4 и g-C3N4-ацетат  

под действием УФ-облучения различной длины волны: а – 320–400 нм и б – 240–320 нм
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Согласно данным РФА и ИК-спектроскопии, образцы нитрида углерода 
имеют очень схожую структуру, поэтому различия в каталитической актив-
ности, вероятно, обусловлены их пористой структурой. Несмотря на то что 
образец g-C3N4 имеет более высокую удельную поверхность (AБЭТ = 17,2 м2/г) 
по сравнению с g-C3N4-ацетат (AБЭТ = 11,5 м2/г), последний характеризуется 
более высокой каталитической активностью. Возможно, это обусловлено более 
крупнопористой структурой образца g-C3N4-ацетат (Dдес = 27,9 нм), что способ-
ствует адсорбции молекул Родамина Б и обусловливает доступность катали-
тических центров на поверхности катализатора для молекул красителя.

4.2. Закономерности синтеза композитов феррита магния  
и графитоподобного нитрида углерода

Ранее методом термической конденсации меламина синтезированы фото-
катализаторы на основе g-C3N4. Изучено влияние предварительной обра-
ботки меламина уксусной кислотой на физико-химические свойства g-C3N4. 
Установлено, что использование предварительного обработанного уксусной 
кислотой меламина приводит к незначительному смещению пиков термиче-
ских превращений и практически не оказывает влияния на кристаллическую 
и химическую структуру g-C3N4. При этом выявлены значительные различия 
в пористой структуре образцов, что приводит к формированию более круп-
нопористого образца нитрида углерода. Показано, что модифицированный 
образец g-C3N4 характеризуется более высокой активностью в реакции фото-
каталитической деструкции Родамина Б, что обусловлено его крупнопористой 
структурой и более эффективной адсорбцией молекул красителя [9]. 

В настоящем разделе представлены результаты установления закономер-
ностей получения композитов феррита магния и нитрида углерода в зависи-
мости от условий синтеза для создания на их основе гетерогенных Фентон 
и фото-Фентон катализаторов.

Нитрат железа Fe(NO3)3, нитрат магния Mg(NO3)2, меламин C3H6N6, глицин  
NH2CH2COOH квалификации х. ч. использовали для синтеза композитов фер-
рита магния и нитрида углерода. Образцы композитов были получены следу-
ющими способами: 1) синтез феррита магния модифицированным золь–гель 
методом [10] и последующее его смешение с меламином и термообработкой 
смеси при 300 °C в течение 5 ч (образец MgFe2O4@g-C3N4); 2) синтез нитрида 
углерода осуществляли по методике [4] с последующим введением в глицин-
нитратную смесь на стадии инициирования горения и термообработкой при 
300 °С в течение 5 ч (образец g-C3N4@MgFe2O4); 3) смешением меламина и гли-
цин-нитратной смеси с последующими стандартными операциями методики 
получения феррита магния [23] (образец MgFe2O4-g-C3N4). Расчетное массовое 
соотношение MgFe2O4:g-C3N4 во всех композитах составляло 1:1 [10].

Рентгенофазовый анализ проводили на дифрактометре D8 ADVANCE (Bruker, 
Германия) с CuKα-излучением в интервале 2Θ 10–70°. Идентификацию фаз 
проводили по набору межплоскостных расстояний (d) с использованием базы 
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данных ICDD PDF-2. Расчет параметра элементарной ячейки a и оценку раз-
меров кристаллитов по формуле Шеррера:

	
,

cos
Kd l

=
b Q 	

(4.2) 

где d - средний размер кристаллов, нм; K - постоянная Шеррера; l - длина 
волны рентгеновского излучения, нм; b - ширина рефлекса на полувысоте;  
Q - угол дифракции.

ИК-спектры композитов записывали на ИК-спектрометре с Фурье преоб-
разователем Tenzor-27 в диапазоне частот 400‒4000 см–1, навеску образца 2,0 мг 
спрессовывали в таблетки с 800 мг KBr. Скорость сканирования составляла 
10–20 см–1/мин, спектральная ширина щели во всем диапазоне не превышала 
3 см–1. Морфологию поверхности и химический состав композитов исследова-
ли на сканирующем электронном микроскопе JSM-5610 LV при ускоряющем 
напряжении 20 кВ с приставкой рентгеновского энергодисперсионного анали-
за JED-2201 (JEOL, Япония).

На рис. 4.6, а представлена рентгенограмма композита MgFe2O4@g-C3N4, 
полученного смешением наночастиц феррита магния с меламином и последу-
ющей термообработкой данной смеси при 300 ºС.

Рис. 4.6. Рентгенограммы образцов MgFe2O4@g-C3N4 (а), g-C3N4@MgFe2O4 (б),  
MgFe2O4-g-C3N4 (в)
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Узкие и интенсивные дифракционные пики относятся к индивидуальным 
кристаллическим фазам характерным для феррита магния с кубической ре-
шеткой типа шпинели 28,8º (220), 55,4º (422) [9] и графитоподобного нитрида 
углерода 17,7º (100) и 26,2º (002) [3]. Характеристические пики g-C3N4 несколь-
ко смещены в область меньших углов, что свидетельствует об искажении 
кристаллической решетки и увеличении межплоскостного расстояния за счет 
интеркалирования частицами феррита магния. Рассчитанное значение пара-
метра a кристаллической решетки феррита магния составляет 8,324  Å, что 
значительно отличается от справочного значения 8,370 Å и косвенно свиде-
тельствует об образовании композита на основе кристаллических фаз g-C3N4 
и MgFe2O4.

На рентгенограмме образца g-C3N4@MgFe2O4 (рис. 4.6, б), полученного 
введением нитрида углерода в глицин-нитратный гель на стадии синтеза фер-
рита магния, присутствуют пики, характерные для фазы графитоподобного 
нитрида углерода g-C3N4, с характерными пиками для триклинной кристал-
лической решетки 2Θ 18, 1º, 27,4º и 56,5º, относящимися к плоскостям (100),  
(002) и (222) соответственно. Рефлексы галита с характерными пиками 2Θ 31,7º 
и 45,5º обусловлены использованием в качестве инертной добавки NaCl и не-
полной отмывкой при получении композита g-C3N4@MgFe2O4. Из рентгено-
граммы образца MgFe2O4-g-C3N4 (рис. 4.6, в), полученного введением мела-
мина в глицин-нитратный гель, видно, что данный композит является рент-
геноаморфным с размытым гало в области 2Θ 20–40º с отсутствием четко 
идентифицируемых пиков.

Дополнительную информацию о структуре полученных композитов, в том  
числе и рентгеноаморфных, позволяет интерпретация результатов ИК-спектров 
(рис. 4.7). На всех спектрах наиболее интенсивные полосы поглощения про-
являются в области 1500–1400 см–1, которые могут быть отнесены к типич-
ным колебаниям связей C=N, характерным для сопряженной ароматической 
структуры s-гептазина. Полосы поглощения значительно более низкой интен-
сивности в области 800–810 см–1 относятся к триазину. Это свидетельствует  
о преимущественном образовании мелема 2 в процессе конденсации мелами-
на 1. Также пики при 1238, 1322 и 1402 см–1, которые соответствуют связи C–N  
в ароматических вторичных и третичных аминах, можно отнести к образова-
нию димелема 3, который при деаммонолизе превращается в мелон 4. 

Результаты ИК-спектроскопии позволяют предложить следующую схему 
образования графитоподобного нитрида углерода (рис. 4.8). Полоса поглоще-
ния в области 3000–3020 см–1 может быть отнесена к колебаниям терминаль-
ных NH2-групп. При этом для композита, полученного смешением наночастиц 
феррита магния с меламином и последующей термообработкой этой смеси при 
300 ºС, данный пик имеет значительно менее выраженный характер (рис. 4.7, а) 
по сравнению с образцами g-C3N4@MgFe2O4 (рис.  4.7, б) и MgFe2O4-g-C3N4 
(рис. 4.7, в), что свидетельствует о более высокой степени конденсации ни-
трида углерода в композите MgFe2O4@g-C3N4. Это обусловлено протеканием 
конденсации меламина в процессе горения глицин-нитратной смеси [4].
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Наличие интенсивных полос в диапазоне 560–580 см–1 относится к валент-
ным колебаниям связи Fe–O, расположенной в тетраэдрических позициях,  
а полос при 400–440 см–1 к колебаниям связей Mg–O и Fe–O в октаэдриче-
ских позициях. Данные ИК-спектроскопии (см. рис. 4.7) полностью согласу-
ются с результатами рентгенофазового анализа (см. рис. 4.6) и подтверждают 

Рис. 4.7. ИК-спектры образцов MgFe2O4@g-C3N4 (а), g-C3N4@MgFe2O4 (б),  
MgFe2O4-g-C3N4 (в)

Рис. 4.8. Схема образования нитрида углерода в процессе конденсации меламина
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формирование графитоподобного нитрида углерода, преимущественно с геп-
тазиновой структурой и феррита магния с кубической структурой шпинели  
в составе всех образцов.

Данные сканирующей электронной микроскопии показывают, что морфоло-
гия поверхности композита MgFe2O4@g-C3N4 представлена крупными агло-
мератами (50–100 мкм), покрытыми мелкодисперсными частицами значитель-
но меньшего размера (рис. 4.9, а). Образец g-C3N4@MgFe2O4 (рис. 4.9, б) имеет 
морфологию, близкую к наночастицам феррита магния, полученного глицин-ни-
тратным методом [10], что свидетельствует о формировании феррита на поверх-
ности нитрида углерода. На рис. 4.9, в на поверхности образца MgFe2O4-g-C3N4 
идентифицируются частицы пластинчатой формы с латеральным размером 
10–20 мкм, покрытые мелкодисперсными частицами субмикронного размера.

Анализ химического состава поверхности полученных композитов выпол-
нен с использованием метода энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии (табл. 4.2). Так, на поверхности композита MgFe2O4@g-C3N4 не иден-
тифицируются атомы кислорода, а содержание атомов железа и магния незна-
чительное. При этом обнаружено наиболее высокое содержание атомов азота 
(70,8 ат. %) и углерода (20,0 ат. %). Это свидетельствует о формировании обо-
лочки нитрида углерода на поверхности ядра феррита магния. 

а б 

в 

Рис. 4.9. СЭМ изображения поверхности образцов: а –  MgFe2O4@g-C3N4 (×100),  
б – g-C3N4@MgFe2O4 (×1000), в – MgFe2O4-g-C3N4 (×1000)
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Т а б л и ц а  4.2. Элементный состав композитов 

Образец
Содержание элементов, ат. %

С N O Mg Fe

MgFe2O4@g-C3N4 20,0 70,8 – 1,4 7,8
g-C3N4@MgFe2O4 29,4 28,8 10,2 3,7 27,9
MgFe2O4-g-C3N4 22,0 29,9 15,9 4,7 27,5

Образцы g-C3N4@MgFe2O4 и MgFe2O4-g-C3N4 имеют схожий химический 
состав, что согласуется с близкой морфологией их поверхности (см. рис. 4.9, б и в).  
При этом более высокое содержание атомов кислорода для композита MgFe2O4-
g-C3N4 может быть обусловлено частичным испарением нитрида углерода, об-
разующего в процессе конденсации меламина при горении глицин-нитратной 
смеси. Повышенное содержание атомов железа по сравнению с содержанием 
атомов магния на поверхности данных композитов является характерным для 
феррита магния и хорошо согласуется с ранее полученными данными [9]. 

Таким образом, в зависимости от последовательности проведения стадий 
золь–гель перехода, инициирования самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза и термохимической конденсации меламина образуются ком-
позиты с различной кристаллической структурой и морфологией. Получен- 
ные результаты имеют важное значение при разработке гетерогенных Фентон  
и фото-Фентон катализаторов на основе композитов феррита магния и нитри-
да углерода.

4.3. Исследование каталитических свойств композиционных  
Фентон-подобных катализаторов 

Создание гетерогенных Фентон катализаторов преимущественно направ-
лено на поиск новых каталитических систем, характеризующихся высокой эф- 
фективноcтью при воздействии видимым диапазоном света [13]. Способность 
поглощать видимый свет обусловливается шириной запрещенной зоны полу-
проводника и положением примесных уровней, что можно варьировать путем 
создания композитов [24]. В этой связи исследование каталитической актив-
ности разработанных композитов g-C3N4-MgFe2O4 при различных условиях 
(темновые, использование видимого и УФ-облучения) является важным для 
обоснования возможности практического применения данных Фентон-подоб-
ных катализаторов. 

Оценку каталитической активности композитов g-C3N4-MgFe2O4 проводи-
ли на модельных растворах тиазинового красителя метиленового голубого.  
В аликвоту 50,0 см3 красителя (10,0 мг/дм3; pH 8,0; 20 °C) вносили 25,0 мг ка-
тализатора и 100 мкл раствора пероксида водорода (20 ммоль/дм3). Для изучения 
кинетических зависимостей отбирали пробы через 5, 10, 20, 30, 40 и 60 мин. 
Для исключения протекания конкурирующего процесса адсорбции катализа-



133

торы в течение 30 мин в темноте насыщали раствором метиленового голубого 
(100  мг/л). В качестве сравнительного «нулевого» эксперимента проводили 
исследования деструкции метиленового голубого в присутствии пероксида  
водорода без внесения в модельный раствор катализатора. 

Каталитический эксперимент проводили с использованием диодной (λ = 
650–670 нм) и UV-C лампы (λ = 200–280 нм) в качестве источника соответ-
ственно видимого и УФ-излучения. Концентрацию красителя измеряли на 
сканирующем спектрофотометре SP-8001 (Metertech, Тайвань) при наиболее 
интенсивной длине волны поглощения 664 нм. Все каталитические экспери-
менты проводили в двойных тестах и использовали среднее значение. Погреш-
ность эксперимента не превышала 3 %. Значения кажущейся константы скорости 
(k′, мин–1) определяли графическим методом из уравнения (4.2). Степень (α, %) 
каталитической деструкции метиленового голубого рассчитывали по уравнению:

	 α = (1 – C0/Ct)100%,	 (4.3)

где C0 и Ct – исходная и равновесная концентрации МГ, мг/л; t – время, мин.
Данные кинетических экспериментов свидетельствуют, что наиболее высо-

кую эффективность катализаторы показали в условиях УФ-облучения (рис. 4.10).  
Так, для композита MgFe2O4@g-C3N4 в течение 10 мин степень каталитической 

Рис. 4.10. Кинетика деструкции метиленового голубого в присутствии образцов  
g-C3N4, MgFe2O4 и композитов g-C3N4-MgFe2O4 в различных условиях:  

a – темновые условия, б – видимый свет, в – УФ-облучение
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деструкции метиленового голубого составила ~80 %, а через 20 мин достигла 
99 %. Композит g-C3N4@MgFe2O4 и g-C3N4 показали несколько более низкую 
эффективность и за аналогичные промежутки времени обеспечили деграда-
цию модельного красителя на уровне около 70 и 90 % соответственно. Следует  
отметить и достаточно высокую эффективность окисления метиленового го-
лубого в присутствии пероксида водорода в результате протекания фотолиза 
(рис. 4.10, в).

В темновых условиях проявилась наиболее четкая дифференциация ак-
тивности изученных катализаторов (рис. 4.10, a). Феррит магния как класси-
ческий Фентон-подобный катализатор продемонстрировал наиболее высокую 
эффективность, и степень деструкции метиленового голубого в течение 40 мин 
реакции достигла 50 %. Композит MgFe2O4-g-C3N4 за это же время показал 35 % 
степени деструкции, в то же время остальные образцы по эффективности зна-
чительно уступали (степень деструкции не превысила 5–15 %). 

Таким образом, по своей эффективности в темновых условиях катализа-
торы расположились в следующий ряд: MgFe2O4 <MgFe2O4-g-C3N4 <g-C3N4@
MgFe2O4 <MgFe2O4@g-C3N4<g-C3N4, что обусловлено различным вкладом 
Фентон и фотокаталитического процессов в деструкцию красителя в присут-
ствии различных катализаторов и полностью согласуется с их химическим 
составом. 

Несколько неожиданный результат получен при проведении эксперимента 
в условиях облучения видимым светом (рис. 4.10, б). В данных условиях наи-
более высокую эффективность также показали образцы MgFe2O4 и MgFe2O4-
g-C3N4, но при этом обеспечив каталитическую деструкцию метиленового 
голубого <25 %. Катализаторы g-C3N4@MgFe2O4, MgFe2O4@g-C3N4 и g-C3N4 
продемонстрировали еще более низкую эффективность, и в течение 40 мин 
деструкция красителя не превысила 10 %. Такой результат может быть обу-
словлен инактивацией гидроксильных радикалов, образующихся в результате 
Фентон процесса, за счет улавливания фотогенерируемых электронов (4.4). В 
то же время низкая фотокаталитическая активность g-C3N4 может быть обу-
словлена быстрой рекомбинацией пары электрон–дырка [25], а также невысо-
кой эффективностью поглощения видимого света [26]:

	 OH• + e– (hv) → OH–.	 (4.4) 

Результаты моделирования кинетики деструкции метиленового голубого  
с использованием модели реакции первого порядка (рис. 4.11 и табл. 4.3) пока- 
зывают, что данные каталитических экспериментов достаточно достоверно опи- 
сываются кинетикой реакции первого порядка для видимого и УФ-излучения, 
а также для темновых условий в случае образцов g-C3N4, MgFe2O4@g-C3N4,  
g-C3N4@MgFe2O4, преимущественно демонстрирующих фотокаталитический  
механизм деструкции метиленового голубого. Это хорошо согласуется с дан- 
ными исследования фотокаталитических реакций деструкции различных орга- 
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нических поллютантов [27, 28]. При этом коэффициент аппроксимации R2 для 
кинетики окисления МГ на катализаторах MgFe2O4 и MgFe2O4-g-C3N4 соста-
вил <0,95. Следует отметить, что композит MgFe2O4-g-C3N4 является аморф-
ным материалом и тем самым отличается от других образцов катализаторов.

Т а б л и ц а  4.3. Кинетические параметры модели псевдо-первого порядка  
для деструкции метиленового голубого в присутствии образцов g-C3N4, MgFe2O4  

и композитов g-C3N4-MgFe2O4

Образец MgFe2O4 g-C3N4 MgFe2O4@g-C3N4 g-C3N4@MgFe2O4 MgFe2O4-g-C3N4

Темновые условия

k′, мин–1 0,0152 – 0,0025 0,0054 0,0099
R2 0,9057 – 0,9703 0,9426 0,9379

Видимый свет

k′, мин–1 0,0067 0,003 0,0022 0,0030 0,0059
R2 0,9494 0,9268 0,8898 0,7511 0,9731

УФ-облучение

k′, мин–1 0,0690 0,1297 0,1528 0,1094 0,0592
R2 0,9626 0,9916 0,9962 0,9969 0,9634

Рис. 4.11. Кинетика деструкции метиленового голубого в линейных координатах псевдо-первого 
порядка в присутствии образцов g-C3N4, MgFe2O4 и композитов g-C3N4-MgFe2O4  

в различных условиях: a – темновые условия, б – видимый свет, в – УФ-облучение
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Рассчитанные значения кажущихся констант скорости kˈ представлены  
в табл. 4.3. Наиболее высокие значения k′ получены при УФ-облучении для образ-
цов g-C3N4, MgFe2O4@g-C3N4, g-C3N4@MgFe2O4, которые достигли 0,1094–
0,1528 мин–1. При этих же условиях катализаторы MgFe2O4 и MgFe2O4-g-C3N4 
продемонстрировали в ~2 раза более низкую активность и значения kˈ не пре-
вышали 0,0690 мин–1. При облучении видимым светом для всех образцов по-
лучены низкие значения кажущихся констант скорости, которые находились  
в диапазоне 0,0022–0,0069 мин–1. Только для наиболее активных образцов 
MgFe2O4 и аморфного композита MgFe2O4-g-C3N4 в темновых условиях рас-
считанные значения k′ составили <0,010 мин–1.

Важной характеристикой гетерогенных катализаторов является их ста-
бильность и сохранение каталитической активности в течение многократных 
каталитических циклов. Для этого выполнен эксперимент в наиболее опти-
мальных условиях при УФ-облучении в течение четырех каталитических 
циклов (рис. 4.12). Образцы MgFe2O4-g-C3N4 и g-C3N4 продемонстрировали 
наиболее низкую стабильность, в то время как остальные катализаторы пока-
зали достаточно высокую воспроизводимость каталитических характеристик 
на уровне 97–99 % в условиях эксперимента. Полученные данные обусловле-
ны фотодеградацией данных образцов, а также более низкой стабильностью 
структуры аморфного MgFe2O4-g-C3N4. При этом формирование g-C3N4 (обо-
лочка) на поверхности кристаллического MgFe2O4 (ядро) позволяет повысить 
стабильность каталитических характеристик g-C3N4 при многократных ката-
литических циклах.

Исследование механизма каталитической деструкции метиленового голу-
бого выполнено с использованием «ловушек» радикалов (табл. 4.4). Введение 
в реакционную смесь определенных соединений, являющихся инактиватора-
ми (ловушками) заданных реакционно-активных частиц позволяет на основе 
анализа изменения кинетики каталитической реакции провести качествен-
ную оценку их вклада [29, 30]. 

Рис. 4.12. Каталитическая активность образцов g-C3N4, MgFe2O4  
и композитов g-C3N4-MgFe2O4 при многократном использовании в условиях УФ-облучения
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Т а б л и ц а  4.4. Кажущиеся константы скорости псевдо-первого порядка  
для деструкции МГ в присутствии образцов g-C3N4, MgFe2O4  

и композитов g-C3N4-MgFe2O4

Образец Условия эксперимента

k′, мин–1

Реакционные частицы

·OH h+ ·O2
–

MgFe2O4 С0(MB) = 9,0 мг/л,
С(катализатора) = 1,0 г/л,

С(H2O2) = 20,0 мМ,
УФ-облучение 
(189–254 нм),
время 40 мин

0,0397 0,0629 0,0566
g-C3N4 0,0048 0,0663 0,0545

MgFe2O4@g-C3N4 0,0110 0,1307 0,0677
g-C3N4@MgFe2O4 0,0182 0,0906 0,0833

MgFe2O4-g-C3N4 0,0268 0,0595 0,0621

П р и м е ч а н и е.  Ловушки: изопропанол (OH•), оксалат аммония (h+), гидрохинон (O•2–).

Анализ представленных данных свидетельствует, что гидроксильные ра-
дикалы являются основными реакционными частицами, обусловливающие 
эффективность каталитической деструкции метиленового голубого в присут-
ствии изученных катализаторов. Об этом свидетельствуют самые низкие зна-
чения кажущихся констант скорости при проведении реакции в присутствии 
изопропанола. Для MgFe2O4 и MgFe2O4-g-C3N4 также существенный вклад 
вносят h+. Для всех катализаторов наименьшую роль играет радикал O•2–, что 
обусловлено их невысокой концентрацией и временем жизни [29]. 

Выводы к главе 4. Гетерогенные фотокатализаторы находят широкое при-
менение для очистки сточных и природных вод от органических поллютан-
тов. В настоящей работе методом термической конденсации меламина синтези-
рованы фотокатализаторы на основе g-C3N4. С использованием дифференци-
ально-термогравиметрического анализа (ДТА-ТГ), рентгенофазового анализа 
(РФА), ИК-спектроскопии, сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)  
и низкотемпературной адсорбции-десорбции азота изучено влияние предвари-
тельной обработки меламина уксусной кислотой на физико-химические свой-
ства g-C3N4. Проведена оценка каталитической активности синтезированных 
фотокатализаторов в процессе окислительной деструкции Родамин Б в водном 
растворе под действием «мягкого» и «жесткого» УФ-облучения [9].

Золь–гель методом в сочетании с термохимической конденсацией осущест-
влен синтез композитов на основе феррита магния и нитрида углерода. Пока- 
зано, что в зависимости от условий синтеза композитов на основе MgFe2O4 
и g-C3N4 можно направленно изменять физико-химические характеристики 
данных материалов. Установлено, что при смешении феррита магния с ме-
ламином и последующей их термообработкой при 300 °C получен композит 
MgFe2O4@g-C3N4 с хорошо идентифицируемыми кристаллическими фазами 
MgFe2O4 и g-C3N4. При введении g-C3N4 в глицин-нитратный гель на стадии 
инициирования горения глицин-нитартной смеси образуется композит g-C3N4@
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MgFe2O4, состоящий из триклинной модификации g-C3N4 и рентгеноаморфного 
феррита магния с примесью галита. Рентгеноаморфный композит MgFe2O4-g-C3N4 
получен при введении меламина в глицин-нитратный гель с последующей 
инициацией самораспространяющего высокотемпературного синтеза. Выяв-
лено, что для всех композитов характерно формирование g-C3N4 с сопряжен-
ной ароматической структурой s-гептазина. Варьирование условий синтеза 
позволяет получать композиты с преимущественным концентрированием на 
поверхности g-C3N4 или MgFe2O4 [10].

Исследованы каталитические свойства композитов g-C3N4-MgFe2O4 в ре-
акции деструкции тиазинового красителя метиленового голубого в темновых 
условиях, при видимом свете и УФ-облучении. Эффективность катализаторов 
в зависимости от условий снижается в ряду УФ-облучение <темновые усло- 
вия <видимый свет, что обусловлено рекомбинацией пары (е–) – (h+). При 
УФ-облучении для MgFe2O4@g-C3N4, представляющего g-C3N4 (ядро) – MgFe2O4  
(оболочка), в течение 20 мин достигается наиболее высокая степень деструк-
ции красителя 99 % и кажущаяся константа скорости kˈ = 0,01528 мин–1. Пока-
зано, что формирование g-C3N4 (оболочка) на поверхности кристаллического 
MgFe2O4 (ядро) позволяет повысить стабильность g-C3N4 при многократных 
каталитических циклах. Для всех изученных катализаторов при УФ-облу- 
чении наибольший вклад в деструкцию метиленового голубого вносят гидро- 
ксильные радикалы, а наименьший – O•2–. Проведенные исследования позво-
лили установить взаимосвязь между условиями синтеза, физико-химически-
ми свойствами и каталитической активностью композитов g-C3N4-MgFe2O4  
и получить эффективные гетерогенные Фентон катализаторы.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мезопористые оксиды переходных металлов с упорядоченной структурой 
и развитой поверхностью являются перспективными материалами для созда-
ния на их основе эффективных адсорбентов и катализаторов. Ферриты метал-
лов со структурой шпинели находят широкое применение не только в каче-
стве традиционных магнитомягких материалов, а также для биомедицинских 
(таргетная доставка лекарственных препаратов, для гипертермии и магнитно-
резонансной томографии) и экологических (альтернативная энергетика, эко-
логический катализ, магнитоуправляемые адсорбенты) приложений. В связи  
с чем исследования, направленные на разработку новых способов синтеза 
феррит-шпинелей с заданной структурно-фазовой организацией, являются 
актуальной научной задачей. 

В монографии представлены результаты систематического исследования 
закономерностей синтеза и управления структурой ферритов магния с целью 
создания на их основе адсорбентов ионов тяжелых металлов и красителей,  
а также гетерогенных Фентон-подобных катализаторов для каталитической де- 
струкции органических поллютантов. Особое внимание уделено вопросам уста- 
новления механизма адсорбции-десорбции и регенерации ферритов магния, 
что позволило разработать принципиально новые и полностью экологически 
безопасные способы регенерации данных адсорбентов для многократного ис-
пользования в процессах очистки воды. Существенный результат выполнен-
ной работы – установление влияния размера кристаллитов наноразмерных 
ферритов магния и содержания поверхностных гидроксильных групп на ад-
сорбционную активность разработанных материалов. Установленные законо-
мерности позволили показать ключевую роль данных характеристик, которые 
могут направленно изменяться при выборе способа синтеза, а также варьиро-
вании условий термообработки.

Немаловажным аспектом, который впервые детально освещен в научной 
литературе, является исследование влияния адсорбции ионов переходных 
металлов на каталитическую активность ферритов магния, что существенно 
расширило представления об особенностях протекания адсорбционных и ка-
талитических процессов в модельных одно- и многокомпонентных системах, 
содержащих неорганические и органические поллютанты. Представленные 
результаты показали, что высокое сродство ферритов магния к органическим 



катионным красителям обусловливает эффективную адсорбцию данных со-
единений на фоне ионов тяжелых металлов, что важно учитывать при выборе 
условий адсорбционной и каталитической очистки реальных сточных вод. 

Представлен обширный экспериментальный материал по изучению струк-
туры и каталитических свойств допированных лантаноидами ферритов маг-
ния. Несмотря на значительно больший ионный радиус лантаноидов по срав-
нению с ионами двух- и трехвалентных металлов, входящих в состав кри-
сталлической решетки феррит-шпинелей, показана возможность получения 
твердых растворов. Данный подход к модифицированию структуры ферритов 
магния позволил выявить положительное влияние на эффективность фото-
Фентон каталитической деструкции модельных красителей и фармацевтиче-
ски активных соединений, и в то же время негативное влияние на протекание 
гетерогенной Фентон каталитической реакции. Установлено влияние обра-
зующихся кислородсодержащих реакционно-активных частиц на эффектив-
ность каталитической деструкции органических полютантов с использованием 
разработанных катализаторов.

На основании физико-химических закономерностей получения и регули-
рования структуры и свойств адсорбционных и каталитически активных ма-
териалов на основе феррит-шпинелей в Институте общей и неорганической 
химии НАН Беларуси и в лаборатории зеленой химии (Технологический уни-
верситет Лаппеенранты, Финляндия) проведены испытания разработанных 
материалов в процессах адсорбционной очистки сточных вод от ионов тяже-
лых металлов и органических катионных красителей, а также для каталити-
ческой деструкции ряда фармацевтически активных соединений и органиче-
ских красителей. Полученные результаты свидетельствуют о высокой эффек-
тивности ферритов магния и перспективности их применения для очистки 
сточных вод промышленных предприятий текстильных производств, фарма-
цевтической и нефтехимической промышленности, а также муниципальных 
хозяйственно-бытовых стоков, подверженных загрязнению промышленными 
отходами. 
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