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Аннотация 
Ферриты-шпинели как легированные, так и нелегированные, в силу своей полифункциональности являются 
перспективными материалами для широкого спектра практических приложений, включая катализ, устойчивое 
производство водорода и депонирование СО2, электронные и магнитные устройства, антибактериальные средства. 
В последнее время наноразмерные ферриты активно тестируются как катализаторы в фентоноподобных процессах 
глубокой окислительной деструкции органических веществ с целью очистки сточных вод от различных красителей, 
фенола и его производных, антибиотиков. Целью работы являлось установление каталитической активности 
синтезированного методом цитратного горения нанопорошка СоFe2O4 в реакции окислительной деструкции 
2,4-динитрофенола при активации процесса УФ-излучением.
Методом цитратного горения синтезирован не содержащий примесей нанопорошок феррита кобальта CoFe2O4 со 
средним размером частиц порядка 70 нм и явно выраженной агломерацией частиц. Осуществлено тестирование 
кобальтовой шпинели как катализатора фентоноподобной реакции окислительной деструкции 2,4-динитрофенола 
при УФ-облучении с l = 270 нм. Проведено дифференцирование данного процесса с сорбцией динитрофенола на 
наноразмерном катализаторе.
Степень деструкции 2,4 – динитрофенола в фентоноподобной реакции без катализатора CoFe2O4 составляет 14 %, 
тогда как в присутствии наноразмерного катализатора она возрастает до 80 %. Эффективная окислительная 
деструкция поллютанта осуществлена в менее кислой среде в сравнении с классическим Фентон-процессом при 
достаточно большой исходной концентрации динитрофенола. Это позволяет рассматривать наноразмерный CoFe2O4 
как перспективный катализатор фентоноподобных процессов очистки сточных вод путем глубокой окислительной 
деструкции токсикантов.
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1. Введение 
К значительному антропогенному воздей-

ствию в настоящее время относят загрязнение 
природных вод стоками промышленных и сель-
скохозяйственных производств. Одними из на-
иболее распространенных токсикантов, посту-
пающих в поверхностные воды от предприя-
тий нефтеперерабатывающей, лесохимической, 
коксохимической, анилинокрасочной, текстиль-
ной и гидролизной промышленностей, являются 
фенолы и их производные. Особо токсичными 
представляются нитрофенольные соединения, 
такие как, например, нитроцен и динитрофе-
нолы. Тем не менее динитрофенолы достаточ-
но широко используются в сельском хозяйстве 
вследствие их выраженного одновременного 
гербицидного, фунгицидного, инсектицидно-
го действий, выступают в качестве прекурсоров 
в производстве красителей, антисептиков для 
древесины. Необходимо отметить, что пестици-
ды динитрофенольного ряда обладают способ-
ностью к кумуляции, что делает задачу их ина-
ктивации еще более актуальной [1].

Наиболее надежным и эффективным спосо-
бом считается полная окислительная деструкция 
нитропроизводных фенола до нетоксичных ве-
ществ. В этом отношении большой интерес вы-
зывают Фентон-процессы, в которых пероксид 
водорода за счет разложения под действием ка-
тализатора выступает в качестве источника бо-
лее мощных окислителей, в первую очередь, ги-
дроксил-радикалов, редокс-потенциал которых 
в зависимости от рН принимает значения от +2.0 
до +2.8 В [2, 3]. В качестве гетерогенных катали-
заторов Фентона используются, например, же-
лезосодержащие материалы на основе мезопо-
ристого диоксида кремния, цеолиты и др. [4, 5].  

Перспективными в этом плане представ-
ляются наноразмерные ферриты-шпинели 
MeFe2O4 [6–10], каталитическая активность ко-
торых значительно усиливается вследствие вы-
сокой площади удельной поверхности и воз-
можности активации ультрафиолетовым излу-
чением.

Ферриты-шпинели уже используются в ряде 
технологий «зеленой химии», таких как очист-

ка сточных вод [11–13], депонирование углеро-
да [14], антимикробная обработка [15]. В случае 
фотохимических процессов вследствие комби-
нации излучения с действием различных окис-
лителей, наиболее распространённым из кото-
рых является пероксид водорода, и катализато-
ров значительно повышается редокс-потенци-
ал системы, а, следовательно, и степень окисли-
тельной деструкции поллютантов. Таким обра-
зом, целью данной работы является установле-
ние каталитической активности синтезирован-
ного методом цитратного горения нанопорош-
ка СоFe2O4 в реакции окислительной деструк-
ции 2,4-динитрофенола при активации процес-
са УФ-излучением.

2. Экспериментальная часть 
Синтез феррита-шпинели CoFe2O4 методом 

цитратного горения осуществляли согласно [16]. 
Фазовый состав образцов нанопорошка опре-
деляли методом рентгеновской дифрактоме-
трии (дифрактометр Empyrean B.V. с анодом Cu 
(l = 1.54060 нм)). Съемку проводили в интерва-
ле углов 2q = 10–80° с шагом 0.0200. Для иденти-
фикации фаз использовалась база данных JCPDC 
[17]. О размере и морфологии частиц CoFe2O4 де-
лали выводы по данным просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ, просвечивающий 
электронный микроскоп CarlZeiss Libra-120). Ко-
личественный элементный анализ проводили на 
растровом электронном микроскопе JSM-6380LV 
JEOL с системой микроанализа INCA 250.

Исследование каталитической активности 
нанопорошка феррита кобальта проводили на 
реакции окисления 2,4-динитрофенола (ДНФ) 
пероксидом водорода. Для этого готовили рас-
твор, содержащий 0.084 г/л 2,4-динитрофено-
ла и 10 масс. % пероксида водорода. Уровень pH 
раствора, равный 4.4, поддерживали ацетатным 
буфером. Затем в серию проб растворов объе-
мом 15 мл добавляли по 0.25 г феррита кобальта 
и измеряли концентрацию ДНФ через опреде-
ленные временные интервалы после начала ре-
акции. Аналогично проводили контрольные из-
мерения концентраций растворов ДНФ без ката-
лизатора. Эксперимент проводили при дневном 
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освещении и при ультрафиолетовом облучении 
с l = 270 нм (УФ-лампа Nuobi, 20 Вт). Концент-
рацию ДНФ определяли методом фотоколори-
метрии (фотоколориметр «КФК-3-01»). Анали-
тическая длинна волны для 2,4-динитрофено-
ла составляла 364 нм. Степень деструкции ДНФ 
рассчитывали по формуле (1):

W
C C
C

t=
-

◊0

0

100� �%,   (1)

где W – степень деструкции %, C0 – концентрация 
красителя в начальный момент времени, Ct – 
концентрация красителя в данный момент вре-
мени.

Для дифференциации каталитической окис-
лительной деструкции ДНФ и его сорбции на на-
норазмерном катализаторе был выполнен экс-
перимент по вышеописанной методике без до-
бавления в растворы окислителя Н2О2. В этом 
случае окислительная деструкция ДНФ не осу-
ществлялась, а деколоризация растворов об-
уславливалась только сорбцией поллютанта на 
феррите кобальта. Время статической сорбции 
составляло 2.5 часа. Сорбционную емкость фер-
рита кобальта определяли по уравнению (2): 

A
C C V

m
=

-( ) ◊0 ,  (2)

где С0 - начальная концентрация раствора ДНФ, 
моль/л; С - концентрация ДНФ через определен-
ное время после начала реакции, моль/л; V – 
объем раствора адсорбата, л; m – масса феррита 
кобальта, г. 

Достоверность результатов определяли мето-
дами статистического анализа. Закон распреде-
ления результатов определяли по критерию Кол-
могорова. Статистическую значимость опреде-
ляли по критерию Стьюдента. 

3. Результаты и обсуждение 
Синтезированный методом цитратного го-

рения порошок феррита кобальта согласно ре-
зультатам РФА (рис. 1) не содержит примесей, все 
рефлексы на дифрактограмме относятся к шпи-
нели CoFe2O4 (JCPDC,  карточка 22-1086). 

Средний размер областей когерентного рас-
сеяния (ОКР) частиц CoFe2O4, рассчитанный с ис-
пользованием формулы Дебая–Шеррера [18], со-
ставляет 61±4 нм.

Средние значения массовых и атомных про-
центов элементов Со, Fe, O по данным энерго-
дисперсионного анализа приведены в табл. 1, 
результаты соответствуют ожидаемому хими-
ческому составу. 

По данным ПЭМ порошок феррита кобаль-
та (рис. 2а) сильно агломерирован, что может 

Рис. 1. Дифрактограмма синтезированного цитратным методом порошка CoFe2O4
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быть связано с особенностями метода синте-
за. Дополнительное ультразвуковое дисперги-
рование нанопорошка в ультразвуковой ванне 
ВУ-09-«Я-ФП»-0 в течение 20 мин позволяет сни-
зить степень агломерации, так что на ПЭМ изо-
бражении представляется возможным выделить 
отдельные наночастицы и оценить их форму и 
размер (рис. 2б). Образец CoFe2O4 представлен 
наночастицами неправильной округлой формы, 
некоторые частицы имеют огранку. Преоблада-
ющее число частиц имеет размер в диапазоне 
от 50–90 нм, средний размер частиц составля-
ет порядка 70 нм. Расчетные данные значений 
ОКР по данным РФА в целом коррелируют с ре-
зультатами ПЭМ.

Экспериментально установлено, что синте-
зированный цитратным методом нанопорошок 
кобальтовой шпинели является эффективным 
гетерогенным катализатором фентоноподоб-
ных реакций. Окислительная деструкция ДНФ 
под воздействием УФ излучения в присутствии 
катализатора СоFe2O4 протекает более интенсив-
но, чем в его отсутствие (рис. 3а). Так, концент-

рация ДНФ при каталитическом окислении че-
рез 2.5 часа после начала реакции уменьшается в 
5 раз. В отсутствии катализатора после 2.5 часов 
реакции концентрация динитрофенола умень-
шается только в 1.4 раза. Для комбинации окис-
лителя Н2О2 с УФ излучением степень деструк-
ции ДНФ составляет 29 %, тогда как введение в 
систему наноразмерного катализатора разло-
жения пероксида водорода увеличивает степень 
деструкции до 80 %. 

Кинетические кривые окислительной де-
струкции ДНФ по форме соответствуют псев-
допервому порядку реакции. Оценка констан-
ты скорости проводилась путем линеаризации 
кинетических зависимостей в логарифмиче-
ских координатах (рис. 3б). Константа скорости 
окислительной деструкции ДНФ в присутствии 
CoFe2O4 при УФ облучении составила 0.102 мин–1, 
а в отсутствии катализатора на порядок мень-
ше – 0.0019 мин–1. Значение константы скорости 
окисления динитрофенола сопоставимо со зна-
чениями в [19], полученными для более кислой 
среды (рН ≤ 3) и исходной концентрации ДНФ в 
8 раз меньше, нежели в данной работе. В [10] рас-
считанная константа скорости фотодеструкции 
красителя метиленового синего в присутствии 
наноразмерного MgFe2O4 составляет 0.0117 мин–1 
при УФ-облучении двумя Xe-дуговыми лампами 
мощностью 35 Вт каждая в течение двух часов. 
В [20] константа скорости фоторазложения это-
го же красителя с участием СоFe2O4 как катали-

                                                 а                                                                                                     б
Рис. 2. ПЭМ изображения образца CoFe2O4 до (а) и после ультразвукового диспергирования (б)

Таблица 1. Результаты энергодисперсионного 
анализа нанопорошка шпинели

Элемент Весовой % Атомный %
O 27.45 56.82
Fe 47.40 28.73
Co 25.15 14.44
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затора и Н2О2 как окислителя при дневном ос-
вещении, но в значительно более кислой среде 
(рН = 2.5), составляет 0.078 мин–1. Разложение же 
красителя Родаминовый 6 в присутствии СоFe2O4 
в темноте при рН = 2 [21] протекает гораздо мед-
леннее (константа скорости равна 0.0041 мин–1), 
что позволяет сделать вывод о том, что рН ре-
акционной среды, тип и мощность освещения 
являются  одними из основных определяющих 
скорость реакции факторов.

При протекании реакции при естественном 
освещении каталитический эффект СоFe2O4 вы-
ражен весьма слабо. Степень деструкции ДНФ 
составляет всего 14 %, хотя необходимо отме-
тить, что в отсутствие катализатора окисли-
тельная деструкция 2,4-динитрофенола пра-
ктически не осуществляется (степень деструк-
ции 0.13 %).

Основными параметрами, влияющими на 
протекание гетерогенного катализа по типу 
Фентона, выступают концентрация и доступ-

ность активных центров катализатора, рН, кон-
центрация Н2О2, исходное содержание органи-
ческих поллютантов и сопутствующих ионов. 
Для классического гомогенного Фентон-процес-
са оптимальным является значение рН от 2.8 до 
3.5 [22]. При большем рН ионы Fe2+ окисляются, 
образуя комплексные гидроксосоединения, и 
снижается окислительная активность Н2О2. 

Механизм окислительной деструкции в гете-
рогенных фентоноподобных реакциях заключа-
ется в образовании сильных окислителей (OH•) 
в процессе обратимого перехода из Fe2+ в Fe3+ 
под действием света. В [23] показано, что тетра-
эдрические центры Fe3+ обладают электроноак-
цепторными свойствами, а образующиеся ионы 
Fe2+ являются активными центрами фентонопо-
добных процессов:

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + •OH + OH−. (3)

В случае кобальтовой шпинели и для иона ко-
бальта (+2) осуществляется реакция с образова-

б
Рис. 3. Изменение концентрации ДНФ при воздействии УФ-облучения в координатах C/C0 (а) и ln(C/C0) 
(б) (а – без катализатора, б – в присутствии катализатора CoFe2O4)

а
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нием гидроксил-радикалов, что подтверждает-
ся и данными [24]: 

Со2+ + H2O2 → Со3+ + •OH + OH−. (4)

Ион Fe3+ способен к регенерации в Fe2+ (осо-
бенно при УФ облучении) с образованием допол-
нительного количества гидроксильных и пер-
гидроксильных радикалов, которые участвуют 
в окислении ДНФ, что и повышает степень де-
струкции до 80 % по сравнению с дневным ос-
вещением:

Fe3+ + H2O → Fe2+ + •OH + H+, (5)

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + •ОOH + H+. (6)

Видимо, в нашем случае при дневном осве-
щении значение рН = 4.4 и высокая исходная 
концентрация ДНФ определяют достаточно низ-
кую степень деструкции поллютанта.

Серия экспериментов по окислению ДНФ в 
комбинации Н2О2+ СоFe2O4+УФ и в присутствии 
СоFe2O4 при УФ облучении без пероксида водо-
рода как окислителя однозначно показала, что 
в первом случае деструкция ДНФ идет преиму-
щественно за счет образования сильных окис-
лителей при каталитическом разложении Н2О2. 
Отсутствие окислителя выявило слабую сорбци-
онную способность кобальтовой шпинели в от-
ношении ДНФ, концентрация токсиканта умень-
шается всего на 5 % (рис. 4). В этих условиях Fe3+ 
можно рассматривать как возможный окисли-
тель динитрофенола, однако полученные дан-
ные позволяют сделать вывод о незначительно-
сти этого вклада в суммарный процесс.

Уменьшение концентрации ДНФ за счет 
сорбции составляет порядка 5 % (рис. 4б), что 
коррелирует с рассчитанной очень малой сорб-

ционной емкостью феррита кобальта, и, воз-
можно, связано с сильной агломерированно-
стью нанопорошка CoFe2O4. Необходимо за-
метить, что невысокая площадь удельной по-
верхности характерна и для кобальтовой шпи-
нели, синтезированной методом соосаждения 
[25]. Сорбционная емкость CoFe2O4 достигает 
максимального значения (всего 0.2 мкмоль/г) 
за 15 мин (рис. 4, вставка), а затем практиче-
ски не изменяется. Из этого следует вывод о 
незначительном вкладе сорбции в общий про-
цесс деструкции ДНФ в присутствии нанораз-
мерного катализатора CoFe2O4 в фентоноподоб-
ном процессе.

Таким образом, проведенная оценка ката-
литической активности наноразмерной кобаль-
товой шпинели в реакциях окислительной де-
струкции 2,4-динитрофенола позволяет рассма-
тривать CoFe2O4 в качестве основы для создания 
гетерогенных катализаторов Фентона, в том чи-
сле, и композитных. 

4. Заключение 
Методом цитратного горения синтезирована 

шпинель CoFe2O4 со средним размером частиц 
порядка 70 нм. Характерной особенностью на-
нопорошка является сильная агломерация ча-
стиц как следствие выбранного метода синте-
за. Установлена высокая каталитическая актив-
ность нанодисперсного CoFe2O4 в фентоноподоб-
ных реакциях окислительной деструкции 2,4-ди-
нитрофенола при облучении ультрафиолетом 
l = 270 нм в менее кислой среде в сравнении с 
классическим Фентон-процессом и при значи-
тельно большей исходной концентрации пол-
лютанта. Степень деструкции ДНФ без катали-

Рис 4. Кривые каталитического окисления (а) и сорбции (b) ДНФ в присутствии СоFe2O4, (c) – сорбци-
онная емкость образца
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затора составляет 14 %, в присутствии нанораз-
мерного катализатора CoFe2O4 – 80 %. 
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