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Впервые предложен простой метод получения композиционного материала пеностекло/CoFe2O4.
Показана принципиальная возможность использования золошлаковых отходов ТЭС и стеклобоя
для получения ячеистых стекломатериалов, пригодных для применения в качестве носителя ката-
литически активного вещества. Полученные композиционные материалы изучены с применением
рентгенофазового анализа, электронной микроскопии. Обсужден возможный механизм формиро-
вания структуры феррита кобальта(II) на поверхности пеностекла. Изучены фотокаталитические
свойства синтезированного материала в процессе окислительной деструкции органического краси-
теля в присутствии пероксида водорода. Установлено, что синтезированный носитель инертен в
рассматриваемом каталитическом процессе. Композиционный материал пеностекло/CoFe2O4 про-
являет высокую активность в изученных условиях: полное удаление органического красителя из
раствора наступает через 210 мин от начала реакции.
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ВВЕДЕНИЕ
Вовлечение в процессы переработки вторич-

ных сырьевых ресурсов приобретает в настоящее
время особую актуальность в связи с истощени-
ем месторождений полезных ископаемых. Во-
просам комплексной переработки вторичных
ресурсов, рудного сырья и повышению экологи-
ческой безопасности производства посвящен
ряд исследований [1–3]. Ранее [3–6] была пока-
зана возможность получения различных пори-
стых композиций на основе золошлаковых отхо-
дов и стеклобоя, что определяет перспективность
применения подобных материалов в качестве но-
сителей каталитически активных веществ. Фер-
рит кобальта(II) CoFe2O4 является перспектив-
ным материалом, обладающим комплексом тех-
нически важных характеристик: это магнитный
материал, который может быть использован в ка-
честве электродов литий-ионных аккумуляторов
[7, 8], фотокатализаторов [9–11], адсорбентов ор-
ганических красителей [12, 13], металлов [14].
Получение композиций по типу магнитный/не-
магнитный материал с ферритом кобальта(II) в

качестве магнитной составляющей широко об-
суждается в научной литературе [15–17]. Фото-
каталитические реакции используют в процес-
сах водоподготовки для удаления органических
красителей [18].

Целью данного исследования являлось изуче-
ние возможности получения композиционного
материала пеностекло/феррит кобальта(II) и его
применения в процессах фотокаталитической де-
струкции органического красителя под действи-
ем пероксида водорода. Поставленная цель поз-
воляет найти комплексный подход к решению
ряда важных технологических задач: использова-
нию вторичных ресурсов и отходов для производ-
ства каталитически активных композиций в про-
цессах очистки производственных стоков.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза пеностекла была использована

технология, описанная в [19]. В типичной проце-
дуре смешивали (мас. %): 20 золошлаковых отхо-
дов ТЭС, 70 белого стеклобоя и 10 порообразова-
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теля, в качестве которого использовали глицерин
квалификации “ч.”. Из полученной шихты фор-
мовали образцы в виде кубов с длиной грани
20 мм. Полученные образцы загружали в разогре-
тую до температуры 50–850°С электрическую му-
фельную печь и подвергали термообработке со-
гласно температурно-временному режиму: нагрев
до 850°С в течение 40 мин, вспенивание (5–30 мин),
резкое охлаждение (фиксация структуры) до 750°С
в течение 5 мин, медленное охлаждение с печью
до комнатной температуры.

Из полученных материалов выбирали для даль-
нейшего исследования образцы пеностекла с рав-
номерно распределенной ячеистой структурой, без
визуально наблюдаемых дефектов, с преобладани-
ем пор размером 0.5–1.0 мм.

Для получения композиционных образцов по-
лученное пеностекло измельчали и рассеивали на
фракции. Для дальнейших экспериментов ис-
пользовали фракцию не менее 0.75 мм и не более
1.5 мм. Синтез композиционного материала про-
водили с использованием технологии, подробно
описанной в работе [20]. Для формирования фер-
рита кобальта на поверхности пеностекла были ис-
пользованы растворы с концентрацией 1.0 моль/л.
Приготовление растворов проводили из реакти-
вов Fe(NO3)3 · 9H2O, Со(NO3)2 · 6H2O квалифика-
ции “х. ч.”. Пеностекло помещали в реакцион-
ный сосуд из нержавеющей стали, добавляли рас-
творы нитрата железа(III) (50 мл) и нитрата
кобальта(II) (25 мл), 15 мл 25%-ного водного рас-
твора аммиака, затем 25 мл раствора лимонной
кислоты с концентрацией 6.25 моль/л, выпарива-
ли до образования сухого остатка и подвергали
термообработке до полного разложения органи-
ческой составляющей.

Фазовый состав изучали на рентгеновском ди-
фрактометре ARL X’TRA (монохроматизирован-
ное CuKα-излучение) методом сканирования по
точкам (шаг 0.01°, время накопления в точке 2 с)
в интервале углов 2θ от 15° до 70°. Микрофотогра-
фии образцов были получены на сканирующем
электронном микроскопе в Центре коллективно-
го пользования “Нанотехнологии” Южно-Рос-
сийского государственного политехнического
университета (НПИ) имени М.И. Платова, уско-
ряющее напряжение составляло 30 кВ, рабочий
ток зонда 1–10 пА.

Изучение фотокаталитической активности
синтезированных материалов проводили на мо-
дельном растворе метилового оранжевого с кон-
центацией 40 мг/л. В типичной процедуре 10 мл
исходного раствора метилового оранжевого поме-
щали в плоскодонную колбу, добавляли 0.0010 г
синтезированного материала, 0.5 мл раствора
серной кислоты с концентрацией 1 моль/л и 10 мл
раствора пероксида водорода с концентрацией
3 мас. %. Полученную систему перемешивали и

помещали в темное пространство. Далее освеща-
ли галогенной лампой (2850 К, световой поток
1180 лм). Расстояние от лампы до реакционной
системы – 10 см. Определение концентрации ме-
тилового оранжевого в растворе проводили фото-
колориметрическим методом с помощью прибора
КФК-2-УХЛ 4.2 через определенные интервалы
времени. Расчет количества метилового оранжево-
го, подвергшегося каталитической деструкции (Р),
проводили по формуле

где С0 – начальная концентрация раствора, мг/л;
С – текущее значение концентрации раствора,
мг/л.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам рентгенофазового ана-

лиза (рис. 1), полученный композиционный ма-
териал представляет собой алюмосиликат натрия
с примерной формулой NaAlSiO4 (PDF Number
000-19-1176) и CoFe2O4 со структурой кубической
шпинели (PDF Number 000-01-1121), параметр
элементарной ячейки а = 0.839 нм.

На рис. 2 приведены микрофотографии образ-
цов пеностекла и композиционного материала.

Процесс формирования материала может быть
представлен состоящим из следующих стадий.

1. Образование малорастворимых гидроксидов
кобальта(II) и железа(III) при взаимодействии с
гидроксидом аммония:

−= ×0

0

100,С СР
С

( ) ( )+ = +3 4 4 32 2Co NO 2NH OH Co OH 2NH NO ,

Рис. 1. Дифрактограммы образцов пеностекла (1) и
композиционного материала пеностекло/CoFe2O4 (2)
(индексированы линии, принадлежащие CoFe2O4).
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2. Растворение гидроксидов в избытке гидрок-
сида аммония:

3. При введении в систему раствора лимон-
ной кислоты возможно образование на поверх-
ности пеностекла комплексного соединения
Co[Fe2(C6H6O7)4]

При дальнейшей термообработке прекурсоры
разлагаются с интенсивным выделением газообраз-
ных веществ и формированием конечного продукта
реакции

Подобный механизм реакции был предложен
в [21] для синтеза оксидных соединений.

Экспериментально полученные зависимости
скорости разложения органического красителя
под действием пероксида водорода приведены на

( ) ( )+ = +3 4 4 33 3Fe NO 3NH OH Fe OH 3NH NO .

( ) ( ) ( )[ ]+ =4 42 2 4Co OH 2NH OH NH Co OH ,

( ) ( ) ( )[ ]+ =4 43 4Fe OH NH OH NH Fe OH .
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рис. 3. Согласно полученным данным, проведе-
ние реакции в присутствии только пеностекла не
приводит к очистке водного раствора от примеси.
Это позволяет сделать вывод об инертности полу-
ченного носителя в рассматриваемом каталити-
ческом процессе. Синтезированный композици-
онный материал пеностекло/CoFe2O4 проявляет
высокую активность в рассматриваемых услови-
ях: полное удаление органического красителя из
раствора наблюдали уже через 210 мин от начала
реакции (рис. 3).

По окончании процесса полученный компо-
зиционный материал был выведен из реакцион-
ной системы при помощи магнита (рис. 4) и ис-
пользован повторно. Испытания показали, что
активность полученного композиционного мате-

Рис. 2. Микрофотографии пеностекла (а) и композиционного материала пеностекло/CoFe2O4 (б).

(б)100 мкм 100 мкм

CoFe2O4

(a)

Рис. 3. Зависимости степени разложения органического
красителя от времени прoтекания реакции: 1 – в при-
сутствии катализатора пеностекло/CoFe2O4, 2 – в при-
сутствии носителя (пеностекло), 3 – без катализатора.
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риала пеностекло/CoFe2O4 не снижается даже по-
сле 5 циклов.

Таким образом, применение синтезированных
образцов пеностекло/CoFe2O4 в качестве катали-
тически активных материалов для очистки вод-
ных растворов от примесей органических краси-
телей является перспективным направлением.
Следует отметить, что полученные материалы
позволяют существенно снизить стоимость ката-
литически активных соединений (феррита ко-
бальта(II)) за счет использования более дешевого
носителя, полученного на основе золошлаковых
отходов ТЭС и стеклобоя. Полученные результаты
открывают широкий спектр возможностей синтеза
материалов, перспективных для применения в си-
стемах очистки сточных вод промышленных пред-
приятий, использующих в производственных цик-
лах органические красители, на основе отходов хи-
мической и угольной промышленности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые предложен простой метод получения
композиционного материала пеностекло/CoFe2O4.
Показана возможность использования золошлако-
вых отходов ТЭС и стеклобоя для получения ячеи-
стых стекломатериалов, пригодных в качестве но-
сителя каталитически активного вещества.

Изучены фотокаталитические свойства синте-
зированного материала в процессе окислитель-
ной деструкции органического красителя в при-
сутствии пероксида водорода. Показана высокая
активность синтезированного материала: полное

удаление органического красителя из водного
раствора достигается через 210 мин от начала про-
текания реакции.

Полученные результаты могут служить ориен-
тиром для выбора способа получения нетоксич-
ных материалов, перспективных для применения
в системах водоподготовки и обеспечения эколо-
гической безопасности промышленных предпри-
ятий, использующих в производственном про-
цессе органические красители.
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