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Аннотация 
Наноразмерные магнитные ферриты-шпинели привлекают все большее внимание как функциональные матери-
алы для катализа и сорбции. Преимущество таких катализаторов и сорбентов определяется их химической устой-
чивостью в агрессивных средах и термической стабильностью, большой площадью удельной поверхности, высокой 
намагниченностью насыщения, позволяющей создавать на их основе магнитоуправляемые функциональные ма-
териалы. В данной статье представляются результаты синтеза нанопорошка феррита никеля (II), его характериза-
ции, исследования каталитической и сорбционной активности в отношении красителя метилового оранжевого.
Синтезированный методом цитратного горения нанокристаллический NiFe2O4 охарактеризован методами рентге-
новской дифракции (РФА), просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), растровой электронной микроско-
пии (РЭМ). Проведено тестирование никелевой шпинели как катализатора фентоноподобной реакции окислитель-
ной деструкции метилового оранжевого при УФ-облучении с l = 270 нм. Осуществлена дифференциация окисления 
с сорбцией красителя на наноразмерном катализатор NiFe2O4. Кинетика окислительной деструкции поллютанта 
при ультрафиолетовом облучении в присутствии катализатора удовлетворительно описывается моделью псевдо-
первого порядка, константа скорости реакции составляет 0.0191 мин–1. Степень деструкции метилового оранжево-
го за 150 мин достигает 99 %. Параллельный эксперимент без добавления пероксида водорода к раствору красите-
ля позволил оценить сорбционную способность наноразмерного феррита никеля (II). Концентрация красителя 
через 150 мин за счет сорбции уменьшается на 7.5 %, равновесная сорбционная емкость NiFe2O4 невелика и состав-
ляет 0.132 мг/г. Это свидетельствует о деколоризации раствора метилового оранжевого преимущественно за счет 
его каталитической окислительной деструкции по типу реакции Фентона.
Вышеизложенное позволяет рассматривать наноразмерный феррит никеля как перспективный материал для про-
цессов очистки сточных вод путем глубокого окисления органических поллютантов.
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1. Введение 
В последние годы резко возрос интерес к на-

норазмерным ферритам со структурой шпинели 
как полифункциональным материалам. Преиму-
щество наноразмерных шпинелей (MeFe2O4, где 
Ме = Zn, Ni, Mg, Co, Mn) как катализаторов и со-
рбентов определяется, в первую очередь, их хи-
мической устойчивостью в кислых средах, терми-
ческой стабильностью, высокоразвитой поверх-
ностью, высокой намагниченностью насыщения 
[1, 2]. Магнитные свойства ферритов открывают 
возможности создания на их основе магнитоу-
правляемых функциональных материалов, в пер-
вую очередь, катализаторов и сорбентов. 

В настоящее время катализаторы на осно-
ве ферритов-шпинелей уже имеют достаточно 
широкий спектр областей применения, таких 
как окислительная дегидратация углеводородов, 
разложение спиртов, очистка выхлопных газов 
автомобилей [3–6].

Ферриты-шпинели [7,8] и нанокомпозиты 
на основе ферритов [9–11] используются в ряде 
технологий для очистки сточных вод от поллю-
тантов: красителей, антибиотиков, производ-
ных фенола и т. д. 

Наноразмерные катализаторы и сорбенты 
должны обладать не только высокой активно-
стью вследствие развитой поверхности с боль-
шим количеством активных центров, но и быть 
продуктами энергоэффективных и ресурсосбере-
гающих технологий, чтобы сделать экономиче-
ски обоснованным их промышленное внедрение. 
Для масштабного практического использования 
ферритов среди множества известных методов 
их синтеза [12–16] необходимо выделить про-
стые, воспроизводимые и экономичные методы, 
позволяющие регулировать характеристики на-
норазмерных ферритов-шпинелей с целью полу-
чения образцов с большим количеством актив-
ных центров для катализа и сорбции и магнит-
ными свойствами, необходимыми и достаточны-
ми для управления внешним магнитным полем.

Цель данного исследования заключалась в 
синтезе наноразмерного феррита никеля (II), 
являющегося мягким магнитным материалом 
со структурой обратной шпинели, методом ци-
тратного горения и тестировании его в каче-
стве катализатора фентоноподобной реакции 
окислительной деструкции красителя метило-

вого оранжевого. 

2. Экспериментальная часть 
Синтез NiFe2O4 осуществляли методом ци-

тратного горения согласно [17]. Фазовый состав 
определяли методом рентгеновской дифракто-
метрии (дифрактометр Empyrean B.V. с анодом 
Cu (l = 1.54060 нм)). Съемку проводили в интер-
вале углов 2q = 10–80° с шагом 0.0200. Для иден-
тификации фаз использовалась база данных JCP-
DC, эталонная карточка № 54-0964 [18]. О разме-
ре и морфологии частиц делали выводы по дан-
ным просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ, просвечивающий электронный микроскоп 
CarlZeiss Libra-120). РЭМ изображение образца и 
количественный элементный анализ проводи-
ли на растровом электронном микроскопе JSM-
6380LV JEOL с системой микроанализа INCA 250.

Исследование каталитической активности 
наноразмерного феррита никеля (II) проводи-
ли в модельной реакции окисления метилового 
оранжевого (МО) пероксидом водорода. Для это-
го готовили раствор, содержащий 0.0100 мг/мл 
метилового оранжевого и 10 мас. % пероксида 
водорода. Уровень pH раствора, равный 4.5, под-
держивали ацетатным буфером. Затем в серию 
проб раствора объемом 15.00 мл добавляли по 
0.2500 г катализатора. Аналогично проводили 
контрольные измерения концентраций раство-
ра МО без катализатора. 

Эксперимент проводили при ультрафиоле-
товом облучении с l = 270 нм (УФ-лампа Light-
Best UVC, 25 Вт). Концентрацию МО определя-
ли методом фотоколориметрии (фотоколори-
метр «КФК-3-01»). Аналитическая длина волны 
для МО составляла 364 нм. Степень деструкции 
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 - кон-
центрация красителя в данный момент времени.

Для дифференциации каталитического окис-
ления и сорбции красителя на наноразмерном 
катализаторе NiFe2O4 был выполнен экспери-
мент по вышеописанной методике в темноте 
без добавления в растворы окислителя H2O2. В 
этом случае окислительная деструкция МО не 
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осуществлялась, а деколоризация раствора об-
уславливалась только сорбцией поллютанта на 
феррите. Время статической сорбции составля-
ло 2.5 часа. Сорбционную емкость феррита ни-
келя (II) определяли по уравнению (2): 

A
C C V

m
=

- ◊( )
,0 		  (2)

где C0 – начальная концентрация раствора орга-
нического красителя, моль/л, C – концентрация 
органического красителя через определенное 
время после начала реакции, моль/л, V – объем 
раствора адсорбата, л, m – масса феррита, г. 

3. Результаты и их обсуждение 
Рефлексы на дифрактограмме синтезиро-

ванного методом цитратного горения нанопо-
рошка (рис. 1) относятся к целевой фазе NiFe2O4 
(JCPDC № 54-0964). Идентифицирован одиноч-
ный рефлекс малой интенсивности оксида же-
леза Fe2O3, что не представляется критичным 

вследствие потенциальной каталитической ак-
тивности иона Fe3+.

Средний размер областей когерентного рас-
сеяния (ОКР) частиц NiFe2O4, рассчитанный с ис-
пользованием формулы Дебая–Шеррера [19], со-
ставляет 31±2 нм. 

По данным ПЭМ (рис. 2.) установлено, что 
частицы NiFe2O4 имеют форму близкую к сфе-
рической. Наблюдаются отдельные крупные ча-
стицы размером 90–100 нм, однако преоблада-
ющая фракция частиц имеет размер в диапазо-
не 21–50 нм. Средний размер частиц NiFe2O4 по 
данным ПЭМ составляет 38±3 нм. Расчетные зна-
чения ОКР по данным РФА в целом коррелиру-
ют с результатами ПЭМ. 

Средние значения массовых и атомных про-
центов элементов Ni, Fe, O по данным энерго-
дисперсионного анализа (табл. 1) соответствуют 
ожидаемому химическому составу синтезируе-
мых образцов. Присутствие остаточного угле-
рода на энергодисперсионном спектре (рис. 3) 

Рис. 1. Дифрактограмма нанопорошка NiFe2O4

                                         а                                                                                            б
Рис. 2. ПЭМ изображение (а) и гистограмма распределения частиц NiFe2O4 по размерам (б)
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свидетельствует о вероятном накоплении в по-
рах нанопорошка твердых рентгеноаморфных 
продуктов деструкции геля без полного окисле-
ния продуктов сгорания. 

Для поверхности феррита никеля (II) харак-
терна «кораллоподобная» структура, кристал-
литы имеют выраженную агломерацию (рис. 4). 
Опираясь на данные ПЭМ, можно предположить, 
что агломераты NiFe2O4 размером до 20 мкм 
образованы наночастицами размером менее 
100 нм. На РЭМ изображении отчетливо диффе-
ренцируются равноосные мелкие частицы с вы-
раженной кристалличностью. 

Достаточно высокая пористость шпинели 
объясняется выделением газообразных продук-
тов горения полимерного геля, прежде всего, ок-
сидов углерода СO и CO2, что является отличи-
тельной чертой наноразмерных порошков, син-
тезированных методом цитратного горения [20]. 

Экспериментально обнаружено, что синтези-
рованный методом цитратного горения нанопо-
рошок никелевой шпинели является эффектив-
ным гетерогенным катализатором разложения 
пероксида водорода по типу реакции Фентона. 
Окислительная деструкция МО под воздействи-
ем УФ излучения в присутствии катализатора 
NiFe2O4 протекает более интенсивно, чем в его 

отсутствие (рис. 5). Концентрация красителя при 
каталитическом окислении через 2.5 часа по-
сле начала реакции уменьшается в 17 раз. В от-
сутствии катализатора после 2.5 часов реакции 
концентрация МО уменьшается только в 2 раза. 

Степень деструкции красителя метиленового 
оранжевого без катализатора при видимом ос-
вещении через 2.5 часа реакции составила 50 %. 
В присутствии феррита никеля (II) с УФ облуче-
нием реакционной смеси степень деструкции 
МО возросла до 99 %. 

Кинетические кривые окислительной де-
струкции красителя по форме соответствуют 
псевдо-первому порядку реакции. Оценка кон-
станты скорости проводилась путем линеари-
зации кинетических зависимостей в логариф-
мических координатах (рис. 6). Константа ско-
рости реакции окислительной деструкции МО 
при УФ-облучении в присутствии NiFe2O4 со-
ставила 0.0191 мин–1. Константа скорости в от-

Таблица 1. Результаты энергодисперсионного 
анализа нанопорошка феррита

Элемент Весовой % Атомный %
O 30.50 55.05
Fe 40.19 20.78
Ni 24.21 11.91
С 5.10 12.26

Рис. 4. РЭМ изображение нанопорошка NiFe2O4

Рис. 3. Энергодисперсионный спектр NiFe2O4
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сутствии катализатора при естественном осве-
щении практически на порядок меньше и рав-
на 0.0044 мин–1.

Осуществление процесса без окислителя Н2O2 
выявило небольшую сорбционную способность 
никелевой шпинели в отношении МО, концен-
трация красителя через 2.5 часа уменьшается 
на 7.5 % (рис. 7). 

Сорбционная емкость NiFe2O4 достигает 
максимального значения 0.132 мг/г за 120 мин 
(рис. 7, вставка), что свидетельствует о незначи-
тельном вкладе сорбции в общий процесс деко-
лоризации раствора МО в присутствии нанораз-
мерного катализатора NiFe2O4. 

Структура смешанной шпинели, характерная 
для феррита никеля (II), предполагает распре-
деление ионов Fe3+ в октаэдрических и тетраэ-
дрических пустотах. Каталитическая активность 
ферритов-шпинелей в Фентон-процессах об-
условлена образованием с их участием активных 

окислителей при разложении пероксида водоро-
да. Авторами [21] формирование гидроксильных 
радикалов ·OH связывается с активностью ионов 
Fe2+, а за образование радикалов ·OOH преиму-
щественно отвечают ионы Fe3+. Октаэдрические 
ионы Fe3+ восстанавливаются до степени окисле-
ния +2 решеточным кислородом [22]. Ионы Fe3+ 
в тетраэдрической позиции, проявляя электро-
ноакцепторные свойства (реакция 1), способст-
вуют образованию активных центры фентоно-
подобной реакции Fe2+, на которых разложение 
пероксида водорода протекает с образованием 
гидроксильных радикалов (реакция 2): 

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + ·OOH + H+,	 (1)

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + ·OH + OH–.	 (2)

УФ облучение вызывает регенерациию Fe2+с 
образованием гидроксильных радикалов и мо-
лекулярного кислорода (реакции 3, 4): 

                                             а                                                                                                   б
Рис. 5. Изменение концентрации (а) и степень деструкции (б) красителя МО без катализатора (1) и в 
присутствии NiFe2O4 при воздействии УФ-облучения (2)

Рис. 6. Кинетические кривые окисления МО перок-
сидом водорода в координатах ln C – t без катализа-
тора (1) и в присутствии катализатора NiFe2O4 (2)

Рис. 7. Кривые сорбции МО в присутствии NiFe2O4 
(1) и сорбционной емкости феррита (2)
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Fe3+ + H2O → Fe2+ + ·OH + H+,	 (3)

Fe3+ + ·OOH → Fe2+ + O2 + H+.	 (4)

Радикалы-окислители окисляют молекулу 
красителя в соответствии с уравнением (5):

Dye + HO· → HOO· + O2 + H2O.	  (5)

Ранее нами в аналогичных условиях для на-
норазмерного CoFe2O4 со структурой обратной 
шпинели как катализатора фентоноподобного 
окисления метилового оранжевого установлена 
константа скорости 0.0354 мин–1 [23]. Вероятно, 
пара Co2+/Co3+ в решетке шпинели увеличивает 
каталитическую активность феррита кобальта в 
сравнении с NiFe2O4 за счет ускоренного перено-
са электронов. Ионы кобальта Co2+располагаются 
в центре кислородных октаэдров, и электроны 
ионов кислорода легко могут участвовать в окис-
лении H2O2 с образованием гидроксил-радика-
лов и переходом кобальта в степень окисления 
+3. Вероятность участия ионов никеля в силу 
преимущественной степени окисления +2 в по-
добном процессе гораздо ниже, тем не менее, в 
[24] методом РФЭС подтверждено присутствие 
ионов Ni3+ в никелевой шпинели после озониро-
вания щавелевой кислоты. Однако необходимо 
подчеркнуть, что значение константы скорости 
окисления МО в присутствии NiFe2O4 превыша-
ет таковое для окислительной деструкции МО в 
похожих условиях в присутствии в качестве ка-
тализатора наноразмерной нормальной шпи-
нели ZnFe2O4 (0.010 мин–1), где катион А также 
имеет одну степень окисления +2, несмотря на 
достаточно высокую удельную поверхность ка-
тализатора 453.1 м2/г [25]. Это согласуется с дан-
ными [24] о плохой способности ZnFe2O4 к пе-
реносу электронов с переходом катиона А в со-
стояние Zn3+. 

4. Заключение
Методом цитратного горения синтезиро-

ван наноразмерный феррит никеля со структу-
рой шпинели (данные РФА) со средним разме-
ром частиц 38±3 нм (данные ПЭМ). Установле-
на высокая каталитическая активность нанодис-
персного NiFe2O4 в фентоноподобной реакции 
окисления красителя метилового оранжевого. 
При оптимизированных условиях и эффектив-
ном контроле параметров, включая время кон-
такта, рН раствора, дозу катализатора и допол-
нительного УФ облучения удаляется более 99 % 
загрязняющего вещества. Степень окислитель-
ной деструкции красителя без катализатора со-

ставляет 50 %. Константа скорости реакции окис-
лительной деструкции МО при УФ облучении 
в присутствии феррита никеля (II) составила 
0.0191 мин–1, в отсутствии катализатора при ес-
тественном освещении была равна 0.0044 мин–1. 
Сорбционная емкость NiFe2O4 достигает макси-
мального значения 0.132 мг/г за 120 мин, а зна-
чит сорбция вносит незначительный вклад в де-
колоризацию раствора МО в целом. 
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