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Феррит висмута BiFeO3, полученный двухстадийным твердофазным синтезом, проявляет каталити-
ческую активность в фотодеградации бромфенолового синего под действием пероксида водорода.
Предварительная механоактивация BiFeO3 в атмосфере аргона приводит к увеличению активности
фотокатализатора, обусловленному ростом его удельной поверхности. По достижении предельной
удельной поверхности активацией порошка катализатора в аргоне продолжение обработки в атмо-
сфере водорода ведет к дальнейшему повышению фотокаталитической активности за счет возрас-
тания поверхностной концентрации кислородных вакансий.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие химических технологий и их исполь-

зование в современной промышленности приво-
дят к значительному увеличению выбросов в окру-
жающую среду разного рода отходов, в том числе
токсичных и биологически не разлагаемых орга-
нических соединений. Очистка сточных вод от
таких загрязнений в последнее время стала на-
сущной проблемой современного высокотехно-
логичного общества [1]. Одним из путей решения
этой проблемы может быть внедрение отвечаю-
щих принципам “зеленой химии” систем очистки
воды, обеспечивающих глубокую минерализа-
цию органических экополлютантов. Многообе-
щающим здесь представляется фотокаталитиче-
ское разложение последних при участии порош-
ковых или нанесенных катализаторов на основе

оксидов переходных металлов, например, TiO2,
СuO, Cr2O3, Co3O4, Fe2O3, MnO2, ZnO и др. [2–7].
Однако эти фотокатализаторы проявляют высо-
кую активность при облучении светом ультрафи-
олетовой области спектра, поскольку обладают
значительной шириной запрещенной зоны. Су-
щественное ослабление интенсивности УФ-излу-
чения в водной среде, особенно при ее загрязне-
нии, заметно снижает эффективность процесса.
Поэтому предпочтительней использовать фото-
каталитические системы с меньшей шириной за-
прещенной зоны, отвечающей излучению види-
мого диапазона.

Одним из перспективных в этом плане фото-
катализаторов является феррит висмута BiFeO3
(BFO). Это соединение со структурой типа перов-
скита обладает комплексом уникальных физико-
химических свойств: при комнатной температуре
ему присущи одновременно сегнетоэлектриче-
ское и антиферромагнитное упорядочения [8–11],
химическая устойчивость, относительно неболь-
шая (~2.2 эВ) ширина запрещенной зоны [9–14].

Обозначения: BFO – феррит висмута BiFeO3; БФС – бром-
феноловый синий; СЭМ – сканирующая электронная
микроскопия; BFO1 – активированный в атмосфере арго-
на феррит висмута; BFO2 – активированный в атмосфере
водорода феррит висмута.
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360

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 61  № 3  2020

КРАСНЯКОВА и др.

Последний факт в сочетании с отсутствием ток-
сичности открывает широкие возможности при-
менения BFO для разложения разнообразных ор-
ганических загрязнений окружающей среды с
использованием практически неисчерпаемой и
экологически чистой солнечной энергии.

В гетерогенных системах каталитическая ак-
тивность определяется площадью поверхности
катализаторов и поверхностной концентрацией
активных центров. Так, наночастицы феррита
висмута в виде нанопроволок и микрокубов, по-
ристые тонкие пленки BFO, обладая большой
удельной поверхностью, демонстрируют высо-
кую фотокаталитическую активность [10, 15, 16].
Обеспечить развитую поверхность BFO можно,
не только регулируя его морфологию процессами
синтеза, но и, например, путем механохимиче-
ского воздействия. Кроме увеличения поверхно-
сти механическая активация твердых веществ
приводит также к возникновению чрезвычайно
реакционно-способных приповерхностных со-
стояний – точечных и протяженных дефектов
кристаллической структуры, вакансий, свобод-
ных радикалов и т.п. [17–26], инициирующих
протекание химических реакций. Активные цен-
тры фотокатализатора BFO ассоциируют с кисло-
родными вакансиями [27, 28], которые в сверх-
равновесных количествах получают, например,
путем отжига керамики в присутствии водорода
при повышенном давлении [29]. Можно пола-
гать, что механохимическая активация керамики
BFO в атмосфере водорода также будет приводить
к аналогичному эффекту, вследствие чего следует
ожидать роста фотокаталитической активности
механоактивированных образцов. Проверка этого
предположения является целью настоящей работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез катализаторов

Экспериментальные образцы катализаторов
BFO синтезировали из оксидов Bi2O3 и Fe2O3 ква-
лификации “ч. д. а.” в молярном соотношении 1 : 1
путем двукратных обжигов с промежуточным кон-
тролем фазового состава и измельчением мате-
риала шарами из ZrO2 с использованием плане-
тарной мельницы-активатора АГО-2 (Россия) в
дисперсионной среде этанола. На основе серии
пробных образцов были выбраны оптимальные
условия синтеза: первый обжиг проводили при
Т1 = 850°С в течение τ1 = 10 ч, далее после размола
и перемешивания материал отжигали второй раз
при Т2 = 870°С в течение τ2 = 10 ч. Полноту син-
теза контролировали методом порошковой ди-
фрактометрии на рентгеновском дифрактометре
ДРОН-3 (“Буревестник”, Россия).

Навеску синтезированного феррита висмута
массой 1 г помещали в стеклянный виброреактор

со стеклянными мелющими телами, продували ар-
гоном или водородом и герметизировали, после
чего осуществляли механоактивацию при помощи
микровибромельницы ММVE-0.005 (“Гефест”,
Россия) с рабочей частотой 50 Гц и амплитудой
5.5 мм, что отвечает удельной энергонапряжен-
ности I = 15 Вт/кг. Удельную дозу поглощенной
порошком механической энергии определяли со-
гласно соотношению [30] Dуд = I × t, где t – время
механической обработки порошка.

Изучение поверхности катализаторов

Рентгенофазовый анализ катализатора прово-
дили с помощью автоматизированного рентге-
новского дифрактометра ДРОН-3 в CuKα-излу-
чении с использованием никелевого фильтра в гео-
метрии съемки по Брэггу–Брентано. Съемки вели
при напряжении на рентгеновской трубке 30 кВ и
силе тока 20 мА в режиме пошагового сканиро-
вания с шагом Δ(2θ) = 0.01°. Время экспозиции в
каждой точке составляло 0.3 с, скорость счетчи-
ка – 2°/мин.

Удельную поверхность исходных и механоак-
тивированных порошков определяли на приборе
СОРБИ MS (“Meta”, Россия) динамическим ме-
тодом БЭТ при четырех различных значениях
относительного парциального давления смеси
инертных газов азота и гелия, проходящей через
исследуемый образец при температуре жидкого
азота (77 К).

Морфологию поверхности изучали методом
растровой электронной микроскопии при помо-
щи сканирующего электронного микроскопа
JSM-6490LV (“JEOL”, Япония). Съемку осу-
ществляли в режиме вторичных электронов при
ускоряющем напряжении 10 кВ и увеличении
×30000. Микрорентгеноспектральный элемент-
ный анализ проводили с использованием энерго-
дисперсионного спектрометра INCA Penta Fetх3
(“OXFORD Instruments”, Великобритания).

Фотокаталитическая активность

Фотокаталитическую активность BFO изучали
по обесцвечиванию водного раствора бромфено-
лового синего (БФС). Перед началом реакции к
100 мл 1.46 × 10–5 М раствора БФС добавляли на-
веску 0.2 г катализатора и оставляли в темноте на
1 ч для достижения адсорбционного равновесия,
затем в систему вводили 3.84 × 10–3 М перекиси
водорода. После этого полученную взвесь
облучали светом видимого диапазона при помо-
щи LED-лампы (“Еpistar Leds”, Китай) с техниче-
скими характеристиками 6000 К, 4620 лм, 62 Вт при
постоянном перемешивании с применением
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магнитной мешалки. Пробы объемом 10 мл от-
бирали через фиксированные промежутки време-
ни, помещали в пробирку и отделяли катализатор
при помощи центрифуги ОПн-3У4.2 (“Поли-
ком”, Россия) в течение 5 мин на частоте
3000 об/мин. Надосадочную жидкость переноси-
ли в кювету и анализировали спектрофотометри-
чески. Кинетику процесса контролировали по
максимуму светопоглощения БФС на длине вол-
ны 591 ± 2 нм с использованием спектрофотомет-
ра SpectroVis®Plus (“Vernier Software&Technolo-
gy”, США). По окончании анализа аликвоту тща-
тельно встряхивали и возвращали в реакционную
смесь.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика катализатора

При исследовании кристаллической структу-
ры исходного образца обнаружены все рентгенов-
ские максимумы, соответствующие ферриту вис-
мута со структурой типа перовскита [31] (рис. 1).
Кроме того, наблюдаются слабые рефлексы, при-
сущие примесным фазам силленита Bi25FeO40 [32]
и муллита Bi2Fe4O9 [33], которые практически
всегда имеют место при твердофазном синтезе.
Анализ дифрактограмм свидетельствует, что ме-
ханическая обработка не приводит к изменению
фазового состава образцов и возникновению тек-
стуры.

При увеличении времени механоактивации
порошка BFO в среде аргона его удельная поверх-
ность монотонно растет. Зависимость удельной
поверхности S порошка от дозы D поглощенной
порошком механической энергии имеет вид кри-
вой с насыщением (рис. 2) и отвечает уравнению:

(1)
где S0 – удельная поверхность исходного порош-
ка, (S0 + S*) – предельное значение удельной по-
верхности, ηsp – константа, характеризующая эф-
фективность образования новой поверхности –
величина, обратная удельной работе образования
новой поверхности.

Из рис. 2 видно, что после поглощения катали-
затором дозы механической энергии ~25 Дж/г (в
наших условиях это отвечает механообработке
длительностью ~30 мин) достигается практиче-
ски предельное значение S. Среда диспергирова-
ния не оказывает существенного влияния на удель-
ную поверхность порошка: при обработке в атмо-
сфере водорода в течение 60 мин значение удельной
поверхности составляет 1.3 ± 0.1 м2/г и совпадает в
пределах экспериментальных ошибок с получен-
ным для BFO, активированного в течение того же
времени в атмосфере аргона – 1.2 ± 0.1 м2/г.

−= + − spη
0 *(1 ),

D
S S S e

Распределение всех элементов, входящих в со-
став BFO, для исходного и механоактивирован-
ных порошков по поверхности образцов равно-
мерное (рис. 3).

Рис. 1. Дифрактограммы исходного (1) и механоакти-
вированного в течение 30 (2) и 60 мин (3) BFO. Не-
маркированные рефлексы принадлежат фазе BiFeO3,
d – Bi25FeO40, + – Bi2Fe4O9.
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Рис. 2. Рост удельной поверхности катализатора в за-
висимости от дозы поглощенной порошком механи-
ческой энергии при обработке BFO в атмосфере арго-
на. Точки на графике отвечают экспериментальным
значениям S, огибающая кривая – расчет по уравне-
нию (1) при S0 = (0.2 ± 0.1) м2/г, S* = (1.1 ± 0.1) м2/г,
ηsp = (8 ± 2) × 10–2 г/Дж.
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По данным микрорентгеноспектрального ана-
лиза атомное соотношение Fe/O в приповерхност-
ных слоях экспериментальных образцов составляет
0.30, 0.31 и 0.34 для неактивированного и обрабо-
танного в атмосфере аргона и водорода феррита
висмута соответственно.

Кинетика фотодеградации BFO

Для разложения БФС необходимо наличие в
системе BFO–БФС–Н2О2 всех трех компонен-
тов – при отсутствии феррита висмута или перок-
сида водорода деградация красителя с заметной
скоростью не протекает; без облучения реакция
идет также крайне медленно. Расходование кра-
сителя осуществляется по первому порядку, в
присутствии необработанного механохимически
катализатора (рис. 4) константа скорости состав-
ляет 1.2 × 10–3 мин–1.

Предварительная механическая активация
феррита висмута в аргоне приводит к росту фото-
каталитической активности ВFO (табл. 1). Зави-
симость константы скорости расходования БФС
от времени предварительной активации катали-
затора имеет вид кривой с насыщением (рис. 5,
кривая 1) и отвечает уравнению:

(2)−= + − η
0 *(1 ),Dk k k e

Рис. 3. Типичная микрофотография СЭМ поверхности BFO (а) и распределение элементов О (б), Fe (в), Bi (г) по по-
верхности порошка (по данным микрорентгеноспектрального анализа).

9 мкм(а) (б)

(в) (г)

OKα1

BiMα1FeKα1

Таблица 1. Предельные значения константы k скоро-
сти реакции окисления БФС и время его полупревраще-
ния t1/2 в системах с исходным ферритом висмута (BFO)
и предварительно активированным в атмосфере арго-
на (BFO1) и водорода (BFO2) катализаторами

Фотокатализатор k × 103, мин–1 t1/2, ч

BFO 1.2 ± 0.1 9.6

BFO1 4.6 ± 0.3 2.5

BFO2 8.6 ± 0.4 1.3
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где k0 – константа скорости реакции на исходном
образце, не подвергнутом предварительной меха-
ноактивации, (k0 + k*) – предельное значение
константы скорости реакции, η – константа, ха-
рактеризующая рост каталитической активности
фотокатализатора.

Поскольку среда диспергирования не влияет
на развитие удельной поверхности порошков фер-

рита висмута, для исключения вклада роста по-
верхности в каталитическую активность образцы
катализатора сначала подвергали механоактива-
ции в атмосфере аргона в течение 30 мин до до-
стижения практически предельной удельной по-
верхности, а затем – в атмосфере водорода. На-
блюдаемая константа скорости реакции в
присутствии такого катализатора растет с увеличе-
нием времени его обработки (рис. 5, кривая 2), до-
стигая предельного значения (8.6 ± 0.4) × 10–3 мин–1.
Это в 7 раз больше, чем у исходного образца, и
превышает активность катализатора, обработан-
ного только в атмосфере аргона, примерно в 2 ра-
за. Отметим, что в наших условиях практически
полная фотодеградация БФС (степень превраще-
ния > 98%) в системе c наиболее активным катали-
затором BFO2 проходила примерно за 8 ч (табл. 1).

Увеличение активности BFO при его механоак-
тивации обусловлено двумя факторами – ростом
удельной поверхности катализатора и повышени-
ем поверхностной концентрации кислородных ва-
кансий. При диспергировании BFO в атмосфере
аргона подводимая механическая энергия расходу-
ется, главным образом, на развитие поверхности,
что обусловливает возрастание его фотокаталити-
ческой активности. Это подтверждается совпадени-
ем в пределах экспериментальных погрешностей
величин ηsp и η, характеризующих развитие поверх-
ности катализатора и увеличение его фотокатали-
тической активности соответственно.

Диспергирование в атмосфере водорода спо-
собствует связыванию кислорода с образованием
кислородных вакансий в приповерхностных сло-
ях BFO. Такое предположение подтверждается
данными микрорентгеноспектрального анализа:
атомное соотношение Fe/O в приповерхностных
слоях катализатора, диспергированного в атмо-
сфере водорода, выше, чем у BFO, активирован-
ного в аргоне. Это может служить причиной на-
блюдаемой в эксперименте большей активности
катализатора, обработанного в водороде, по срав-
нению с диспергированным в аргоне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, феррит висмута BiFeO3, полу-

ченный двухстадийным твердофазным синте-
зом, демонстрирует фотокаталитическую актив-
ность в разложении бромфенолового синего под
действием пероксида водорода при облучении
светом видимого диапазона. Предварительная ме-
ханоактивация BiFeO3 сопровождается повыше-
нием его фотокаталитической активности. Для
диспергированного в аргоне феррита висмута это
обусловлено преимущественно ростом удельной

Рис. 4. Кинетика уменьшения оптической плотности А
реакционного раствора в системе BFO–БФС–Н2О2.
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Рис. 5. Зависимость константы скорости расходова-
ния БФС от времени предварительной активации
феррита висмута в атмосфере аргона (1) и водорода
(2). Точки на графике отвечают экспериментальным
значениям k, огибающая кривая – расчет по уравне-
нию (2) при: k0 = (1.1 ± 0.1) × 10–3 мин–1, k* = (3.5 ±
± 0.2) × 10–3 мин–1, η = (10 ± 1) × 10–2 г/Дж (1); k0 =
= (4.4 ± 0.2) × 10–3 мин–1, k* = (4.2 ± 0.3) × 10–3 мин–1,
η = (4.0 ± 0.7) × 10–2 г/Дж (2).
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поверхности катализатора, а для активированно-
го в атмосфере водорода после 30-минутной об-
работки в аргоне – еще и увеличением поверх-
ностной концентрации активных центров, кото-
рыми, вероятно, служат кислородные вакансии.
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Effect of Mechanochemical pre-Activation
on the Photocatalytic Activity of Bismuth Ferrite

T. V. Krasnyakova1, 2, S. A. Yurchilo1, V. V. Morenko1, I. K. Nosolev3,
E. V. Glazunova4, S. V. Khasbulatov4, I. A. Verbenko4, and S. A. Mitchenko1, 5, *
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5Platov South-Russian State Polytechnic University (NPI), 132 Prosveshcheniya Str., Novocherkassk, 346400 Russia
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Bismuth ferrite BiFeO3 obtained by two-step solid-phase synthesis exhibits catalytic activity in the photodeg-
radation of bromphenol blue under the action of hydrogen peroxide. Mechanical pre-activation of BiFeO3
in an argon atmosphere entails an increase of the photocatalytic activity due to an increase in its specific sur-
face. Upon reaching the ultimate specific surface area by grinding the catalyst powder in argon, continued
milling in hydrogen atmosphere leads to a further increase in photocatalytic activity due to an increase in the
surface concentration of oxygen vacancies.

Keywords: bismuth ferrite, mechanoactivation, photocatalysis, degradation of organic pollutants
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