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Аннотация 
Хотя метилоранж широко применяется в текстильной промышленности, он считается одним из наиболее токсич-
ных красителей, оказывая негативное воздействие на водную среду и создавая необходимость по его удалению из 
водоемов. Таким образом, в настоящей статье представлен синтез новых плавающих фотокатализаторов Фентона 
на основе иммобилизации наночастиц Fe2O3 на поверхности губок из люфы для деградации метилоранжа под 
воздействием оксалата. Плавающие каталитические губки были подготовлены простым методом осаждения с 
последующим нагревом с обратным холодильником, а затем описаны с помощью эмиссионной сканирующей 
электронной микроскопии, рентгенофазового анализа, атомно-абсорбционной спектрометрии и опытов по ад-
сорбции/десорбции азота. Согласно экспериментальным результатам, метилоранж успешно разлагался на плава-
ющих губках-катализаторах под воздействием света при pH, близком к нейтральному. Также было установлено, 
что каталитическая активность усиливается с ростом кристалличности наночастиц Fe2O3, чего можно добиться при 
нагреве с обратным холодильником. Кроме того, благодаря плавучести данные губки легко отделяются от раствора 
и тем самым не образуют вторичный источник загрязнения воды.
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1. Введение
Благодаря эффективному окрашиванию без 

протравного красителя и доступной цене азо-
красители получили широкое распространение 
и стали важнейшей категорией синтетических 
красителей в текстильной промышленности 
[1]. Метилоранж, один из видов азокрасителей, 
представляет собой анионный водораствори-
мый сульфированный краситель, который спо-
собен придавать яркий оранжевый цвет разноо-
бразным материалам, таким как хлопок, бумага, 
нейлон и кожа [2]. Тем не менее, подобно другим 
азокрасителям, метилоранж считается токсич-
ным, потенциально канцерогенным и, следова-
тельно, вредным для окружающей среды веще-
ством [3, 4]. К тому же, поскольку метилоранж 
содержит азогруппы (-N=N-), а также аромати-
ческие группы, данный органический краситель 
обладает высокой устойчивостью и с трудом под-
дается выведению традиционными физически-
ми или биологическими методами [5]. В резуль-
тате для удаления метилоранжа из сточных вод 
требуется усовершенствованный процесс окис-
ления с использованием фотокатализаторов [6] 
или фотокатализаторов Фентона [7] для разло-
жения молекул метилоранжа до более мелких 
фракций, которые удастся устранить путем даль-
нейшей биологической обработки [2]. Более того, 
сообщалось, что данный азокраситель разлага-
ется под воздействием видимого света с помо-
щью гетерогенной каталитической системы на 
основе наночастиц Fe2O3/TiO2, которые реагиру-
ют как на фотокаталитический механизм, так и 
на фотокаталитический механизм Фентона [8]. 
Схожим образом, a-Fe2O3 с различной морфо-
логией (структуры с формой круассана или ежа, 
а также фактурные микросферы) были успеш-
но получены гидротермальным методом и при-
менены в качестве фотокатализатора Фентона 
для разложения метилоранжа под воздействи-
ем УФ-излучения при наличии H2O2 [9]. Однако 
в основном эти катализаторы использовались в 
виде мелкодисперсных порошков, которые при 
диспергировании в сточных водах трудно отде-
лить от водной массы, поэтому они легко прев-
ращаются в источник вторичного загрязнения.

С точки зрения практического применения, 
крайне полезной может стать иммобилизация 
каталитического Fe2O3 на восстанавливаемой 
подложке. Сообщалось, что частицы Fe2O3 мо-
гут осаждаться на различных волокнистых под-
ложках, таких как целлюлоза [10], стекловолок-
но [11], ткань из углеродного волокна [12] и т. д. 

В последнее время губки люфа, полученные из 
плодов Люффы цилиндрической, привлекли не-
мало внимания в качестве недорогой и экологи-
чески чистой подложки/носителя для неоргани-
ческих катализаторов [13, 14]. Этот природный 
сетчатый материал обеспечивает волокнистую 
структуру высокопористых нитей с высокой ад-
сорбционной емкостью [15]. Кроме того, губ-
ки из люфы имеют низкую плотность, благода-
ря чему могут держаться на поверхности воды. 
В результате ожидается, что сочетание фотока-
тализаторов Фентона и губок из люфы поспо-
собствует поглощению света катализаторами, а 
также отделению катализаторов от сточных вод 
после обработки.

При этом, насколько нам известно, приме-
нение наночастиц a-Fe2O3, осажденных на губ-
ки из люфы, в качестве плавающих фотокатали-
заторов Фентона для деградации метилоранжа, 
до сих пор остается неизученным. Синтез губок 
a-Fe2O3/Luffa также представляет собой слож-
ный процесс. Обычно иммобилизацию a-Fe2O3 
на подложке начинают с осаждения ионов Fe3+ в 
форме Fe(OH)3 на поверхности подложки, а за-
тем отжигают при высоких температурах, что-
бы преобразовать Fe(OH)3 в a-Fe2O3. Однако на 
данном этапе отжига плавающий катализатор 
a-Fe2O3/Luffa может быть разрушен, поскольку 
волокна люфы не способны выдерживать тем-
пературы свыше 200 °C. Поэтому в данной ра-
боте мы предложили синтезировать новые пла-
вающие катализаторы α-Fe2O3/Luffa методом на-
грева с обратным холодильником при темпера-
туре около 100 °C вместо отжига при высоких 
температурах. Такие восстанавливаемые фото-
катализаторы Фентона были использованы для 
разложения метилоранжа как под воздействием 
УФА‑излучения, так и под действием видимого 
света при наличии щавелевой кислоты в каче-
стве источника образования радикалов.

2. Экспериментальная часть 
2.1. Материалы и реагенты

В данной работе H2C2O4·2H2O (> 98 %), NaOH 
(≥ 97 %) и метилоранж (индикаторная степень) 
были приобретены у компании Xilong Scientific 
Co., Ltd. (Китай). Fe(NO3)3·9H2O (≥ 98.5 %) был 
приобретен у Shanghai Zhanyun Chemical Co., Ltd 
(Китай). Все эти химические реагенты исполь-
зовались в полученном виде, без очистки. Высу-
шенные плоды люфы были получены от компа-
нии VINHANDS Co. (Хошимин, Вьетнам) и затем 
разрезаны на прямоугольные губки размером 
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20×30 мм и толщиной 5 мм. Они были несколько 
раз промыты деионизированной водой и обра-
ботаны раствором NaOH (0.1 моль·л–1) при тем-
пературе 80 °С в течение 2 часов, чтобы удалить 
лигнин, природные масла, воск и другие приме-
си. Данный этап также необходим для поддер-
жания взаимодействия между частицами ката-
лизатора и волокнами люфы. После этого губки 
ополаскивали деионизированной водой, чтобы 
смыть с их поверхности остатки NaOH, и высу-
шивали при температуре 100 °C для получения 
предварительно обработанных губок из люфы 
для иммобилизации наночастиц Fe2O3.

2.2. Синтез плавающих катализаторов
Иммобилизация наночастиц Fe2O3 на губках 

из люфы включает два простых этапа: осаждение 
и нагрев с обратным холодильником. На первом 
этапе предварительно обработанные губки из 
люфы пропитывались 200 мл раствора Fe(NO3)3 
(0.5 моль·л–1) в течение 1 часа. Затем к получен-
ной смеси по каплям добавляли раствор NaOH 
(1.5 моль·л–1) до получения pH 11 при постоян-
ном перемешивании с образованием коричне-
вого осадка Fe(OH)3. На следующем этапе всю 
смесь нагревали с обратным холодильником (~ 
100 °C) в течение 2 часов, чтобы на поверхно-
сти волокон люфы образовались наночастицы 
Fe2O3. Смесь охлаждали до комнатной темпера-
туры, после чего губки из люфы, покрытые Fe2O3, 
промывали деионизированной водой, пока pH 
этой воды не доходил до 7. В конце губки были 
высушены при 150 °C в течение 1 часа и получи-
ли название Fe2O3/Luffa-2. Для сравнения также 
были подготовлены губки из люфы без покры-
тия и губки из люфы с покрытием из Fe2O3, к 
которым не применялся нагрев с обратным хо-
лодильником. Они получили названия Luffa и 
Fe2O3/Luffa-0 соответственно.

2.3. Характеристика материала
С помощью рентгеновских дифрактограмм 

были изучены кристаллическая структура и фа-
зовый состав всех катализаторов Fe2O3/Luffa. 
Образцы были высушены в вакууме при 100 °C 
в течение 3 часов, измельчены в мелкий поро-
шок, а затем проанализированы с помощью 
дифрактометра SIEMENS D5000 (Bruker, Бил-
лерика, Массачусетс, США) с CuKa-излучением 
(l = 1.5406 Å). Применяемый ток и рабочее на-
пряжение были установлены на уровне 40 мА 
и 45 кВ соответственно. Морфологию и микро-
структуру наших образцов изучались с помо-
щью полевой эмиссионной сканирующей элек-

тронной микроскопии (FESEM) на микроскопе 
SU8000 (Hitachi, Токио, Япония) при ускоряю-
щем напряжении 10 кВ. Содержание частиц Fe 
на поверхности волокон люфы определяли ме-
тодом атомно-абсорбционной спектрометрии 
(ААС) на спектрометре АА-6300 (Shimadzu, Япо-
ния). Кроме того, площадь поверхности губок из 
люфы до и после осаждения наночастиц Fe2O3 
измерялась методом Брунауэра–Эммета–Тел-
лера (БЭТ) с помощью изотерм адсорбции/де-
сорбции азота, зафиксированных на анализа-
торе Nova 1000e (Quantachrome, Бойнтон-Бич, 
Флорида, США) при 77 К.

2.4. Опыты с фотокатализатором 
Фентона

Фотокаталитическое разложение метилоран-
жа (МО) по типу Фентона на плавающих образ-
цах Fe2O3/Luffa-X проводилось как в ультрафио-
летовых лучах спектра А, так и в видимом све-
те при наличии щавелевой кислоты в качестве 
источника образования радикалов. Все экспе-
рименты проводились при комнатной темпера-
туре, регулируемой системой циркуляции воды. 
Для каждого каталитического опыта 8 кусочков 
губок Fe2O3/Luffa рассеивали в статическом сте-
клянном реакторе, содержащем 250 мл водного 
раствора МО (10–5 моль·л–1) и щавелевой кисло-
ты (10–3 моль·л–1). Начальное значение pH этого 
раствора сдвигали до 6 с помощью разбавленно-
го раствора H2SO4 или NaOH. Перед облучением 
реакционный раствор перемешивали магнитной 
мешалкой в темноте в течение 1 часа, чтобы ста-
билизировать адсорбцию молекул МО на поверх-
ности катализатора. Далее для проведения фото-
каталитического процесса Фентона использова-
ли лампу с ультрафиолетовыми лучами спектра А 
(UVA) (9 Вт Radium 78, 33.0 Вт·м–2) или лампу види-
мого света (9 Вт Osram Dulux S, 12.5 Вт·м–2). Лам-
пы устанавливались на высоте 10 см над поверх-
ностью раствора. В ходе облучения через опреде-
ленные промежутки времени из реактора отби-
рали 5 мл раствора красителя, чтобы определить 
концентрацию МО на спектрофотометре Helios 
Omega UV-VIS (Thermo Fisher Scientific, США) при 
длине волны 464 нм (максимальная длина волны 
поглощения метилоранжа [16]).

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Характеристика плавающих 
катализаторов

На рис. 1 показаны цифровые снимки образ-
цов губок люфы, Fe2O3/Luffa-0 и Fe2O3/Luffa-2. 
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Отмечается, что губки без покрытия облада-
ют характерным желтым цветом, присущим 
высушенным плодам люфы, тогда как образец 
Fe2O3/Luffa-0 коричневого цвета, что указыва-
ет на наличие частиц, содержащих Fe(III) на во-
локнах люфы. Примечательно, что при нагрева-
нии губок Fe2O3/Luffa с обратным холодильни-
ком в течение 2 часов коричневый цвет посте-
пенно меняется на красновато-коричневый. Та-
кого рода изменение цвета предполагает, что на 
поверхности люфы происходит трансформация 
кристаллической структуры, морфологии или 
количества содержащих Fe(III) частиц.

Морфологию губок из люфы и Fe2O3/Luffa ис-
следовали с помощью микрофотографий FESEM. 
На рис. 2а можно увидеть, что губки из люфы без 
покрытия имеют волокнистую текстуру нитей с 
высокой шероховатостью поверхности. Ожида-
ется, что подобная морфология повысит доступ-
ность поверхности для наночастиц, содержащих 
Fe(III). Более того, в образце Fe2O3/Luffa-0 наблю-
даются прикрепленные к поверхности волокон 
люфы агрегаты размером около 100 нм (рис. 2б). 
Агрегаты состоят из мельчайших частиц, соеди-

ненных между собой сторонами. Вероятно, их 
можно отнести к наночастицам Fe2O3 с низкой 
степенью кристалличности. К тому же, помимо 
агрегатов, возникающих на поверхности люфы, 
под волокнами люфы, судя по всему, также на-
ходится значительное количество наночастиц. 
Только при нагреве губок Fe2O3/Luffa с обрат-
ным холодильником в течение 2 часов были 
четко видны наночастицы Fe2O3 с многогран-
ной формой и размером частиц от 50 до 100 нм 
(рис. 2в). Выращенные наночастицы по-преж-
нему находятся в состоянии скопления, но гра-
ницы зерен легко заметны, что позволяет пред-
положить хорошую степень кристаллизации на-
ночастиц Fe2O3 в данном образце.

Кристаллическая структура и фазовый состав 
губок люфы и образцов Fe2O3/Luffa охарактери-
зованы с помощью рентгенограмм (рис. 3). На 
рентгенограммах губок из люфы показано ха-
рактерное поведение кристаллов целлюлозы I 
с четырьмя дифракционными пиками при 15.0, 
16.5, 22.8 и 34.5°, что соответствует плоскостям 
(10), (110), (002) и (023) (пространственная группа 
P-2, JCPDS No. 03-0226). У образца Fe2O3/Luffa-0 

Рис. 1. Цифровые снимки губок люфы (a), Fe2O3/Luffa-0 (b) и Fe2O3/Luffa-2 (c) 

a b c

a b c

Рис. 2. Микрофотографии губок люфы (a), Fe2O3/Luffa-0 (b) и Fe2O3/Luffa-2 (c), полученные с помощью 
эмиссионной сканирующей электронной микроскопии
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наблюдались два дополнительных слабовыра-
женных пика при 33.1 и 35.6°, которые мож-
но сопоставить с плоскостями (104) и (110) ге-
матитовой фазы Fe2O3 [17] (пространственная 
группа R-3c, JCPDS № 86-0550). Однако интен-
сивность этих дифракционных пиков крайне 
мала, как и соотношение сигнал/шум, что ука-
зывает на низкую кристалличность компонен-
та Fe2O3. Дифракционные пики фазы гематита и 
фазы целлюлозы I на рентгенограмме образца 
Fe2O3/Luffa-2, напротив, явно имели повышен-
ную интенсивность. Данный результат подтвер-
ждает, что простой метод нагрева с обратным хо-
лодильником может использоваться для повы-
шения кристалличности как наночастиц Fe2O3, 
так и целлюлозных волокон, что согласуется с 
исследованием FESEM.

Поскольку изменения в морфологии и кри-
сталлической структуре наших каталитических 
образцов способны повлиять на их удельную по-
верхность, были проведены опыты по изотер-
мам адсорбции/десорбции азота. По этим изо-
термам были рассчитаны удельные площади 
поверхности БЭТ, которые представлены в таб-
лице 1. Как ни удивительно, хотя губки без по-
крытия обладают высокой шероховатостью по-
верхности, их удельная поверхность очень огра-
ничена (0.554 м2·г–1). При этом удельная поверх-
ность заметно увеличивалась при иммобилиза-
ции наночастиц Fe2O3 на волокнах люфы. Более 
того, образец Fe2O3/Luffa-0 имеет наибольшую 
удельную поверхность (3.241 м²·г–1), что мож-
но объяснить наличием многочисленных мель-
чайших частиц на волокнах люфы. У образца 
Fe2O3/Luffa-2 удельная поверхность меньше, что 
соответствует росту наночастиц Fe2O3. 

В табл. 1 также представлено содержание 
Fe, определенное методом ААС, в образцах 
Fe2O3/Luffa-0 и Fe2O3/Luffa-2, что доказывает 
успешную иммобилизацию частиц, содержащих 
Fe, на поверхности люфы. Без нагрева с обрат-
ным холодильником содержание частиц Fe на 
волокнах люфы (58.2 мг·г–1) выше, чем в образ-
це Fe2O3/Luffa-2 (36.3 мг·г–1). Подобное измене-
ние подтверждает гипотезу о том, что нагрев с 
обратным холодильником может поспособство-
вать выращиванию наночастиц Fe2O3 на волок-
нах люфы, но когда частицы достигают большо-
го размера, Ван-дер-Ваальсовы взаимодействия 
между ними и волокнами постепенно ослабева-
ют, что позволяет удалить определенное коли-
чество частиц Fe2O3 из волокон в процессе про-
мывания.

3.2. Каталитическая активность
Перед воздействием света адсорбцию МО 

оценивали в темноте на поверхности плаваю-
щих губок. При pH 6 все образцы показали низ-
кий процент адсорбции МО, а разница в емкости 
адсорбции МО между образцами оказалась незна-
чительной (табл. 2). На рис. 4a и 4б представлены 
зависящие от времени диаграммы деградации 
МО на плавающих катализаторах под воздействи-
ем УФА-лучей и видимого света соответственно. 
Было установлено, что концентрация МО остает-
ся практически неизменной в течение несколь-
ких часов воздействия УФА‑лучей и видимого 
света при наличии щавелевой кислоты и образца 
люфы без покрытия, что указывает на незначи-
тельность прямого самофотолиза МО и фотока-

Рис. 3.  Рентгенограммы образцов люфы, 
Fe2O3/Luffa-0 и Fe2O3/Luffa-2 
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Таблица 1. Удельная поверхность и содержание 
Fe на поверхности образцов люфы, Fe2O3/Luffa-0 
и Fe2O3/Luffa-2

Sample SBET (м2·г–1) Fe-content (мг·г–1)

Luffa 0.554
Fe2O3/Luffa-0 3.241 58.2

Fe2O3/Luffa-2 1.820 36.3
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талитической активности Фентона у люфы. По-
добным образом в отсутствие щавелевой кислоты 
образцы Fe2O3Luffa-0 и Fe2O3/Luffa-2 не проявляли 
никакой активности касательно разложения МО 
под воздействием УФА-лучей или видимого све-
та. Только при использовании щавелевой кисло-
ты в качестве источника образования радикалов 
данные образцы проявили перспективные ката-
литические свойства, вызванные УФА-лучами и 
видимым светом. Как было установлено, фотодег-
радация Фентона МО согласуется с кинетической 
моделью псевдопервого порядка, которая позво-
ляет оценить каталитическую активность образ-
цов по константам кажущейся скорости (табл. 2). 
Таким образом константы скорости разложения 
МО на катализаторе Fe2O3/Luffa-2 всегда оказы-
вались выше, чем на катализаторе Fe2O3/Luffa-0, 
под воздействием как УФА-лучей, так и видимо-
го света, указывая на то, что нагрев с обратным 
холодильником является важным фактором для 
улучшения свойств плавающих фотокатализато-
ров Фентона.

Мы также исследовали влияние исходных 
значений pH раствора на адсорбцию МО и фото-

каталитическое обесцвечивание Фентона МО на 
катализаторе Fe2O3/Luffa-2 с щавелевой кисло-
той (рис. 4b и табл. 2). В результате адсорбция МО 
на данном катализаторе проявляла тенденцию 
к снижению при увеличении pH раствора. Кон-
станта скорости разложения МО, напротив, зна-
чительно увеличивалась от pH 4 (k = 0.591 ч–1) до 
pH 6 (k = 1.461 ч–1) под воздействием УФА-лучей. 
Однако при pH 8 деградация МО не наблюдалась. 
Таким образом, плавающие фотокатализаторы 
Фентона могут эффективно использоваться при 
pH, близком к нейтральному, но их производи-
тельность снижается при более низких значени-
ях pH и подавляется в щелочной среде.

3.3. Обсуждение
Согласно экспериментальным результатам 

каталитических опытов, фотокаталитическая 
деградация Фентона МО протекает успешно 
на плавающих губках из люфы, когда эти губки 
покрыты наночастицами Fe2O3 и находятся под 
воздействием света при наличии щавелевой кис-
лоты. Наиболее вероятное объяснение заключа-
ется в способности поверхностных частиц Fe(III) 

Таблица 2. Сравнение процента адсорбции МО и констант скорости деградации МО 
на плавающих катализаторах в видимом и УФА-лучах при наличии щавелевой кислоты

Образец
Люфа Fe2O3/Luffa-0 Fe2O3/Luffa-2

pH 6 pH 6 pH 4 pH 6 pH 8
Процент адсорбции МО (%) 9.5 11.6 14.5 10.8 3.9

Константа скорости  
деградации МО k (h–1) 

при УФА‑лучах
Бездействие 1.174 0.591 1.461 Бездействие

Константа скорости  
деградации МО k (h–1)  

при видимом свете
Бездействие 0.031 0.041

Рис. 4. График зависимости Ln (C0/C) от времени вызванной оксалатом деградации МО на плавающих 
катализаторах под воздействием УФА-лучей при pH 6 (а); под воздействием видимого света при pH 6 (b); 
и под воздействием УФА-лучей при различных значениях pH (c). C – концентрация МО (моль·л–1) в мо-
мент времени t, а C0 – начальная концентрация МО (моль·л–1)
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образовывать ферриоксалатные комплексы с ио-
нами оксалата, которые могут возбуждаться под 
воздействием света, что приводит к ряду следу-
ющих реакций [18]:

[FeIII(C2O4)2]
– + hn → [FeII(C2O4)] + C2O4

•– 

k = 0.04 c–1 [19] 		  (1)

C2O4
•– + O2 → O2

•– + 2CO2 
k = 2.4·109 моль–1·c–1 [20]	 	 (2)

O2
•– + H+ → HO2

• 

k = 6.3·104 моль–1 [21]		  (3)

HO2
• + HO2

• → H2O2 + O2 
k = 8.3·105 моль–1 [22] 		  (4)

[FeII(C2O4)] + H2O2 → [FeIII(C2O4)]
+ + OH– + OH• 

k = 3.1·104 моль–1·c–1 [20] 	 (5)

Образовавшиеся гидроксильные радикалы 
способны стимулировать успешный процесс дег-
радации молекул МО благодаря высокой окисли-
тельной способности [23]. К тому же для обосно-
вания способности каталитических губок обра-
зовывать гидроксильные радикалы были прове-
дены опыты с поглощением, в которых трибути-
ловый спирт использовался в качестве средства, 
поглощающего гидроксильные радикалы [24]. 
Как показано в табл. 3, при постепенном увели-
чении молярной концентрация трибутилового 
спирта константа скорости разложения МО на 
катализаторе Fe2O3/Luffa-2 значительно сни-
жается, доказывая, что гидроксильные радика-
лы играют важную роль в фотокаталитических 
свойствах Фентона плавающих катализаторов.

На основании вышеописанного механизма 
и результатах опытов с поглощением поверх-
ностные частицы Fe(III) можно рассматривать 
как активные центры фотопроцессов Фентона 
в присутствии щавелевой кислоты. Также ожи-
дается, что чем сильнее наночастицы Fe2O3 им-
мобилизованы на поверхности волокон люфы, 
тем выше вероятность комплексообразования 
ферриоксалата, что усиливает фотокаталити-
ческую активность Фентона. Однако в данной 
работе катализатор Fe2O3/Luffa-2 всегда прояв-
лял наилучшие показатели по сравнению с ка-
тализатором Fe2O3/Luffa-0 как под воздействием 
УФА-лучей, так и видимого света, несмотря на то, 

что содержание Fe на поверхности Fe2O3/Luffa-2, 
определенное методом ААС, было ниже, чем у 
Fe2O3/Luffa-0. Плавающий катализатор, подго-
товленный нагревом с обратным холодильни-
ком, также показал меньшую удельную поверх-
ность, чем образец Fe2O3/Luffa-0. Данные ре-
зультаты показывают, что существуют и другие 
факторы, влияющие на каталитические свойст-
ва плавающих образцов, помимо содержания Fe 
и удельной поверхности.

Согласно результатам исследований XRD и 
FESEM, нагрев с обратным холодильником, ис-
пользуемый при синтезе катализатора, способен 
повысить кристалличность наночастиц Fe2O3 на 
волокнах люфы, тем самым уменьшая объемные 
дефекты в решетке гематита. Данный фактор 
может являться основной причиной для улуч-
шения фотокаталитических свойств Фентона 
образца Fe2O3/Luffa-2. Хотя Fe2O3 рассматривался 
как потенциальный узкозонный фотокатализа-
тор (~2.2 эВ), в литературе его фотокаталитиче-
ская активность обычно описывалась как край-
не низкая для практического применения в свя-
зи с высокой электронно-дырочной рекомбина-
цией и низкой проводимостью [25, 26]. В нашей 
работе нам также удалось доказать, что МО не 
разлагается под действием фотокаталитической 
активности губок Fe2O3/Luffa без щавелевой кис-
лоты в качестве источника образования ради-
калов. При этом мы полагаем, что фотокатали-
тические свойства наночастиц a-Fe2O3 все-таки 
способствуют улучшению фотокаталитическим 
свойств Фентона. Отмечается, что превращение 
[FeIII(C2O4)2]

– в [FeII(C2O4)] (уравнение 1) являет-
ся самым медленным этапом вызванного окса-
латом фотокатализа Фентона, тогда как потре-
бление [FeII(C2O4)] (уравнение 5) происходит до-
вольно быстро, что способно нарушить баланс 
всего процесса и впоследствии снизить фотоак-
тивность Фентона. Удачно, что благодаря фото-
каталитической активности наночастицы Fe2O3 
могут возбуждаться под воздействием света с 
образованием электронно-дырочных пар. Так 
как наночастицы Fe2O3 достигли хороших раз-
меров и обладали высокой степенью кристал-
лизации, для образца Fe2O3/Luffa-2 эти фото-
генерированные электроны легко переносятся 

Таблица 3. Сравнение констант скорости деградации МО на катализаторе Fe2O3/Luffa-2 
в УФА лучах с трибутиловым спиртом при различных молярных концентрациях

Опыт с поглощением
[трибутиловый спирт] (моль·л–1) 0 5·10–4 10–3 1.5·10–3

Константа скорости деградации МО k (h-1) 1.461 0.574 0.442 0.350
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на поверхность оксида и вступают в реакцию с 
[FeIII(C2O4)2]

–, способствуя регенерации частиц 
Fe(II), которые значительно улучшают катали-
тические свойства. Однако в отсутствие нагре-
ва с обратным холодильником частицы Fe2O3 в 
образце Fe2O3/Luffa-0 не достигли достаточных 
размеров, чтобы обладать стабильной структу-
рой для переноса фотогенерированных элек-
тронов.

Кроме того, pH реакционного раствора так-
же является еще одним важным фактором, кото-
рый необходимо учитывать в фотокаталитиче-
ской системе Фентона. При увеличении pH заряд 
поверхности нашего катализатора становится 
менее положительным и более отрицательным, 
что препятствует адсорбции анионных красите-
лей, таких как молекулы МО. В результате веро-
ятность сближения гидроксильных радикалов с 
молекулами МО может снижаться. Более того, на 
основе вышеупомянутого механизма, особенно 
уравнения 5, ожидается, что присутствие ионов 
OH– при основных значениях pH будет препятст-
вовать образованию гидроксильных радикалов. 
Таким образом объясняется, почему плавающие 
катализаторы практически неактивны при pH 8. 
Стоит отметить, что согласно эксперименталь-
ным результатам катализатор Fe2O3/Luffa-2 по-
казывает наилучшую работоспособность при pH, 
близком к нейтральному (pH 6), а не при более 
кислых значениях pH (pH 4), хотя способность 
катализатора по адсорбции МО при pH 6 ниже, 
чем при рН 4. Это может быть связано со слабой 
кислотностью щавелевой кислоты. В кислой сре-
де щавелевая кислота разлагается с образовани-

ем оксалат-ионов, что препятствует образова-
нию ферриоксалатных комплексов на поверх-
ности плавающих катализаторов. В результате 
их фотокаталитическая эффективность Фенто-
на снижалась.

3.4. Опыты по повторному использованию
Возможность повторного использования ка-

тализатора Fe2O3/Luffa-2 оценивалась посред-
ством трех повторных циклов. Поскольку губки 
держатся на поверхности воды (рис. 5а), после 
каждого цикла они с легкостью отделялись от 
раствора, промывались дистиллированной во-
дой и повторно использовались для следующего 
цикла. Как показано на рис. 5b, константа ско-
рости деградации МО значительно уменьшает-
ся с 1.461 ч–1 до 0.890 ч–1 на втором цикле и не-
значительно снижается до 0.804 ч–1 на третьем 
цикле. Такого рода снижение фотокаталитиче-
ской активности Фентона можно объяснить ча-
стичной пассивацией поверхности катализатора 
за счет поглощения продуктов разложения. При 
этом плавающие катализаторы по-прежнему де-
монстрируют перспективные свойства касатель-
но деградации МО после двух циклов повторно-
го использования, а также легкость извлекаемо-
сти, что сводит к минимуму негативное воздей-
ствие наночастиц Fe2O3 на окружающую среду.

4. Заключение
В данной работе с помощью простого метода 

нагревания с осаждением и обратным холодиль-
ником нам удалось успешно подготовить плава-
ющие губки Fe2O3/Luffa в качестве эффективных 
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Рис. 5 Цифровая фотография губок Fe2O3/Luffa, плавающих на поверхности раствора МО, (а) и деграда-
ция МО на катализаторе Fe2O3/Luffa-2 в трех последовательных опытах (б)
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фотокатализаторов Фентона под воздействием 
оксалата для разложения метилоранжа под дей-
ствием УФА-лучей и видимого света. Было до-
казано, что в ходе синтеза процесс нагревания 
с обратным холодильником повышает кристал-
личность наночастиц Fe2O3 на волокнах люфы, 
что позволяет улучшить каталитические свойст-
ва. Мы также обнаружили, что подобные губки-
катализаторы дают наилучшие результаты при 
pH, близком к нейтральному, поэтому на пра-
ктике они хорошо подходят для очистки сточ-
ных вод. К тому же, поскольку каталитические 
губки держатся на поверхности воды, их легко 
отделить от сточных вод и в дальнейшем можно 
использовать для повторной очистки.
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