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Аннотация 
Ферриты играют важную роль в ряде отраслей от магнитных керамических материалов до мультифункциональных 
каталитических и антимикробных материалов. Катализатору крайне важно иметь не только высокую активность, 
но и быть изготовленным из распространённых элементов с помощью энергоэффективных технологий, чтобы 
сделать его применимым для промышленного внедрения. Серию нанокристаллических порошков магнезиоферрита 
получили методом растворного горения при варьировании соотношения топливо/окислитель. Образцы исследовали 
с помощью методов рентгенофазового анализа, адсорбционно-структурного анализа, сканирующей электронной 
микроскопии, спектроскопии диффузного отражения и испытали их активность в Фентоно-подобной 
фотокаталитической реакции. Были измерены температурно-временные профили реакции горения всех смесей. 
Результаты показывают сильную корреляцию между содержанием топлива и температурой, структурой и 
морфологией. Но, несмотря на меньшую удельную площадь поверхности и больший размер кристаллитов среди 
образцов серии, образец, синтезированный с избытком топлива, показал наиболее высокую степень адсорбции 
красителя и каталитическую активность.
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1. Введение
В последние годы большое внимание при-

влекают фотокаталитические материалы, спо-
собствующие протеканию ряда химических 
процессов с использованием возобновляемого 
источника энергии — солнечного света. Напри-
мер, этот тип катализаторов можно использо-
вать для нескольких так называемых «зеленых 
процессов», от обработки сточных вод [1–3] и 
улавливания диоксида углерода [4–7] до про-
изводства водорода [7] и антибактериальной 
обработки [8, 9]. Существует широкий спектр 
материалов, которые можно использовать для 
этой цели, но для коммерческого применения 
более предпочтительными являются материа-
лы, изготовленные из распространенных хими-
ческих элементов.

В этой исследовательской работе феррит-
шпинель магния была выбрана из-за дешевизны 
исходных элементов и известной высокой фото-
каталитической активности ферритов шпине-
лей [10]. Ферриты не только каталитически ак-
тивны, но и обладают магнитными свойствами 
[11–17], что делает их многофункциональными 
и пригодными для легкого выделения из реак-
ционной массы приложением внешнего маг-
нитного поля.

Поверхностные свойства играют важную 
роль в любой гетерогенной каталитической ре-
акции [18]. Таким образом, контроль над площа-
дью поверхности, ее морфологией, химическим 
составом и некоторыми другими характеристи-
ками определяет конечную эффективность лю-
бого каталитического материала. Для синтеза 
был выбран метод растворного горения из-за 
его короткого времени реакции и энергоэффек-
тивности [10, 12, 19–23].

2. Экспериментальная часть
2.1. Синтез нанопорошков

Для приготовления образцов был взят глицин 
(C2H5NO2) в качестве топлива, его добавили в вод-
ный раствор нитратов магния (Mg(NO3)2·6H2O) и 
железа (Fe(NO3)3·9H2O), затем поместили реак-
ционную смесь в стакан из кварцевого стекла и 
нагревали на электроплитке до полного испаре-
ния воды и дальнейшего возгорания смеси (вос-
пламенение начинается в интервале температур 
250-270 °C). Все использованные вещества соот-
ветствовали квалификации химически чистый и 
применялись без дополнительной очистки. Со-
отношения смесей рассчитывались, исходя из 
уравнения (1):

9Mg(NO3)2 + 18Fe(NO3)3 + 40C2H5NO2 →  
→ 9MgFe2O4 + 100H2O + 80CO2 + 56N2. (1)

Стехиометрический фактор F пропорциона-
лен соотношению компонентов в уравнении, и 
для значения F = 1 соотношение глицина к ни-
тратным группам составляет 5/9; стехиометри-
ческий фактор менялся путём умножения коли-
чества глицина на соответствующее значение с 
сохранением постоянного количества нитратов.

2.2. Методы исследования 
Измерения температуры проводились с по-

мощью кварцевого стакана с массивом термо-
пар К-типа диаметром 0.4 мм, запаянных в сте-
клянный капилляр диаметром 0.5 мм, присоеди-
ненных к АЦП-модулю Е20-10 (Lcard) с частотой 
дискретизации 1000 с–1. Миниатюрный размер 
термопары обеспечивает низкую термическую 
инерционность, а стеклянная оболочка предо-
твращает короткое замыкание и ее растворе-
ние в реакционной смеси. Рентгеновские диф-
рактограммы были получены с помощью Riga-
ku SmartLab3 (излучение CuKa, при I = 50 мА и 
U = 40 кВ). Дифрактограммы образцов регистри-
ровали в геометрии фокусировки Брэгга–Брен-
тано с шагом 0.01° и скоростью 1°/мин в диапа-
зоне углов 10–90°. Удельную поверхность изме-
ряли на автоматическом БЭТ-сорбтометре Сор-
би-М. Изображения сканирующей электронной 
микроскопии получали с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа VEGA3 TESCAN. 
Спектры диффузионного отражения и поглоще-
ния образцов измеряли на компактном спект-
рометре Avaspec-ULS2048, оснащенном интег-
рирующей сферой AvaSphere-30-Refl для спект-
ров диффузного отражения и напечатанным на 
3D-принтере кюветным отсеком для измерения 
поглощения. Каталитическую активность изме-
ряли по обесцвечиванию метиленового сине-
го при облучении двумя Xe-дуговыми лампами 
мощностью 35 Вт каждая, с 30-минутными ин-
тервалами в течение двух часов.

3. Результаты и обсуждения
3.1. Температурно-временной анализ 
растворного горения

Профили «температура-время» показаны 
на рис. 1а в сопровождении гистограммы мак-
симальной температуры горения для каждого 
образца. Можно заметить, что образцы с дефи-
цитом топлива, а также с избытком имеют более 
низкую температуру в зоне реакции по сравне-
нию со стехиометрическим соотношением, но их 
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профили различаются. На рис. 1 б, в и г показа-
ны фотографии реакционных смесей на каждой 
стадии процесса, причем заметны изменения 
поведения реакционной смеси на стадии горе-
ния. Для образцов с недостатком топлива горе-
ние сопровождается выделением большого ко-
личества оксидов азота, которое можно наблю-
дать по коричневому окрашиванию стакана, это 
указывает на преобладание термического раз-
ложения нитратов для этих значений F. Такой 
режим горения можно назвать термолизом из-
за преобладания термического разложения над 
процессом горения.

При F = 1 горение протекает энергично, с 
большим выделением тепла, что видно по яр-
кому свечению продуктов реакции и отсутст-
вию окрашенного дыма, так как большинство 
продуктов представляют собой горячий водяной 

пар вместе с азотом и углекислым газом, кото-
рые бесцветны. По температурно-временному 
профилю и визуальному наблюдению этот ре-
жим горения можно отнести к объемному. Мак-
симальная температура достигала 2790 °C, в то 
время как сама реакция протекала стремитель-
но в течение короткого промежутка времени.

Смесь с удвоенным содержанием топлива 
(F  = 2) показала отчасти такое же поведение, 
как и смесь с недостатком топлива – при сгора-
нии выделяется большое количество газов, со-
провождаемое вспениванием продуктов. Таким 
образом, реакционная смесь образует теплоизо-
лирующий кокон, уширяя пик теплового профи-
ля. Образование активной угольной пены также 
увеличивает время реакции из-за последующе-
го процесса ее тления в окружающем воздухе. 
Таким образом, режим реакции можно обозна-

Рис. 1. Температурно-временные профили синтеза MgFe2O4 растворным горением: (а) – сравнение 
температурно-временных профилей образцов с различным стехиометрическим соотношением; гисто-
грамма на вставке показывает максимальную температуру в зоне реакции; (б), (в) и (г) – кривые тепло-
вых профилей с фотографиями реакционной смеси на разных стадиях реакции для F = 0.25, 1 и 2 соот-
ветственно
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чить как тлеющий [24–27].

2.2. Рентгеновская порошковая дифракция
Рентгенофазовый анализ, представленный 

на рис. 2, подтвердил, что все приготовленные 
образцы представляют собой магнезиоферри-
товые шпинели. Существует ожидаемая корре-
ляция между значением F и кристалличностью, 
выраженная в увеличении степени кристаллич-
ности с ростом температуры. Более высокие тем-
пературы горения обеспечивают лучшую кри-
сталличность и больший размер кристаллитов, 
в то время как образец с F = 0.25 является почти 
аморфным, образец с F = 1 демонстрирует наи-
больший размер кристаллитов и низкое содер-
жание аморфной фазы.

3.3. Изотермы адсорбции/десорбции N2 (БЭТ)
Результаты измерения удельной поверх-

ности с изображениями СЭМ представлены на 
рис. 3. Можно наблюдать высокую корреляцию 
площади поверхности с температурой реакции, 
образец F = 0.25 имеет наибольшую удельную 
площадь поверхности с самой низкой темпе-
ратурой реакции, а образец F = 1 имеет самую 

малую удельную площадь поверхности при на-
ибольшей температуре горения; для F = 0.5 и 2 
эти значения, а также значения температуры го-
рения, близки друг к другу. Судя по изображе-
ниям СЭМ, образец с дефицитом топлива имеет 
губчатую структуру с большими тонкостенными 
порами, напоминающими пузырьки, стехиоме-
трический образец похож на ранее упомянутый, 
но большинство «пузырьков» лопнули, и оста-
лись только скелетные границы, это означает, 
что большая часть поверхности исчезла из-за 
высокой температуры реакции и перекристал-
лизации тонких стенок пор. Образец с избыт-
ком топлива имеет более плотную пенообраз-
ную, по сравнению с предыдущими образцами, 
структуру с гораздо меньшими порами, но при 
этом удельная площадь поверхности не так вы-
сока, как можно было бы ожидать по сравнению 
с образцом F = 0.25. Это означает, что некото-
рые поры закрыты и таким образом недоступны.

3.4. Спектроскопия диффузного отражения
Значения оптической ширины запрещенной 

зоны были рассчитаны из спектров диффузно-
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го отражения, показанных на рис. 4. Измене-
ния ширины запрещенной зоны в зависимости 
от состава топлива можно наблюдать в виде по-
степенного уменьшения от 2.24 до 2.10 эВ с уве-
личением значения F, но это изменение проис-
ходит в пределах 10-% диапазона. Тем не менее, 
это можно использовать для точной настройки 
ширины запрещенной зоны материала или по-
вышения его восприимчивости к низкоэнерге-
тическому световому облучению.

3.5. Фентоноподобные фотокаталитические 
свойства

Для изучения фотокаталитической актив-
ности полученных образцов использовали Фен-
тоноподобную реакцию обесцвечивания мети-
ленового синего (МС) красителя под действием 
видимого света в присутствии H2O2. Спектры 
поглощения и результаты их обработки пред-
ставлены на рис. 4 в-е. Из данных по адсорбци-
онной емкости и константе скорости фотораз-
ложения видно, что образец с двукратным из-
бытком топлива имеет самые высокие параме-
тры среди всех образцов, несмотря на то, что у 
него средняя величина удельной площади по-
верхности в серии. Столь значительную актив-

ность можно объяснить специфической мор-
фологией поверхности, а также количеством и 
доступностью активных центров. В отличие от 
образцов с F в диапазоне от 0.25 до 1, где основ-
ными поверхностными частицами могут быть 
оксидные или гидроксидные группы, из-за пол-
ного сгорания топлива образец с более высоким 
содержанием топлива может иметь в своем со-
ставе не только остаточные углеродные струк-
туры, но также карбоксильные, карбонатные и 
другие группы на поверхности смешанного ок-
сида, определяемые составом топлива и усло-
виями реакции.

4. Выводы
Нанопорошки шпинели MgFe2O4 с высо-

кой фотофентоноподобной активностью были 
синтезированы методом растворного горения 
с различным окислительно-восстановитель-
ным соотношением F. В данной работе показа-
но, что изменение значения F влияет не только 
на температуру горения, но и на сам режим го-
рения, изменяя форму температурно-времен-
ного профиля, что может приводить к измене-
нию сочетания морфологических, структурных 
и поверхностных свойств твердофазных продук-
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тов горения. Такое поведение можно наблюдать 
при двукратном избытке и недостатке топлива: 
температуры реакции близкие, и образцы име-
ют схожую степень кристалличности и значения 
удельной поверхности, но за счет других типов 
горения (режим тлеющего горения) и, соответ-

ственно, более широкого температурного пика 
образец с F = 2 имеет больший размер кристал-
литов, меньшие размеры пор и значительно бо-
лее высокие адсорбционные и фотокаталитиче-
ские свойства. Дальнейшее исследование это-
го явления позволит выработать эффективные 

Рис. 4. (a) – пунктирная линия – спектры диффузного отражения, сплошная линия – графики Таука; 
(б) – ширина запрещённой зоны образцов MgFe2O4 полученных при различных значениях F; (в) – ад-
сорбционная ёмкость; вставка – спектры абсорбции исходного раствора МС и по истечение 30 минут 
сорбции на образце с F = 2; (г) – сплошная линия – C/C0 график, пунктирная линия – –ln(C/C0) график; 
(д) – константа фоторазложения; вставка – абсорбционные спектры раствора МС во время разложения 
в присутствии образца MgFe2O4 с F = 2; (е) – TOF-графики образцов MgFe2O4
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подходы к дополнительному повышению фо-
токаталитической активности подобных оксид-
ных материалов путем настройки комплекса их 
структурных, морфологических и функциональ-
ных свойств в зависимости от условий реакции, 
таких как тип топлива и соотношение топливо/
окислитель.
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