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В работе впервые получены высокопористые стабильные наноматериалы – никель- и железомоди-
фицированные алюмосодержащие каркасные соединения – экологически безопасным методом
магнетронного распыления. Данные структуры охарактеризованы с использованием широкого
спектра физико-химических методов: БЭТ, атомно-силовой микроскопии, рентгенофазового и
термогравиметрического анализов, ИК-спектроскопии. Изучена каталитическая активность полу-
ченных биметаллических каркасных соединений в реакции окисления азокрасителя пероксидом
водорода. Показано, что введение малых количеств данных катализаторов приводит к росту констан-
ты скорости реакции. Установлено, что никель- и железомодифицированные алюмосодержащие кар-
касные соединения сохраняют работоспособность не менее четырех циклов (с учетом регенерации
путем трехкратной обработки этанолом). Предложен механизм окисления красителя пероксидом во-
дорода в присутствии полученных металлокомплексов, согласно которому окисляющей частицей яв-
ляется гидроксил-радикал.
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ВВЕДЕНИЕ

Металлосодержащие каркасные соединения
(MСКС) – это кристаллические гибридные нано-
материалы, применяющиеся для разделения,
сорбции и хранения газов [1, 2], в качестве гетеро-
генных катализаторов [3], для создания лекарств
пролонгированного действия [4]. Они имеют вы-
сокоразвитую поверхность, высокую пористость,
низкую плотность, большие возможности моди-
фикации органических и неорганических частей
каркаса [5, 6].

В последние годы активно ведется разработка
модифицированных МСКС, целью которой яв-
ляется улучшение физических свойств, в частно-
сти, получение более высокой пористости. По-
добные соединения нашли широкое применение
в областях, где их пористая структура может быть
эффективно использована: например, в гетеро-
генном катализе и селективной адсорбции газа
[7–11]. Модифицирование МСКС заключается
во введении в структуру дополнительных метал-
лов и их соединений или дополнительных лиган-
дов [8, 10, 12, 13].

Большинство известных способов получения
биметаллических каркасных соединений небез-
опасны как для человека, так и для окружающей
среды, поскольку часто осуществляются при ис-
пользовании токсичных, ядовитых и легколетучих
веществ, имеют низкую экономичность вслед-
ствие использования дорогостоящих реактивов и
необходимости утилизации химических отходов.

Метод магнетронного распыления заключает-
ся в нанесении металла (никеля или железа) на
предварительно обезгаженное и активированное
в низкотемпературной плазме тлеющего разряда
неполимеризующегося газа алюмосодержащее
каркасное соединение (Al-МСКС).

Преимуществами метода магнетронного рас-
пыления перед традиционными химическими
методами являются: экономичность процесса за
счет применения сверхмалых количеств наноси-
мых металлов (отношение количества атомов на-
носимого металла к количеству атомов металлсо-
держащего каркасного соединения – 0.3 : 1) и
значительного снижения температуры; получение
за счет глубокого обезгаживания чистого продукта
с равномерным распределением слоя металла с
высокой пористостью и регулируемой толщиной;
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экологическая безопасность за счет полного ис-
ключения образования химических отходов. Бла-
годаря обработке МСКС в зоне магнетронного
распыления без выхода в атмосферу на поверхно-
сти продукта сохраняются активные центры, об-
разовавшиеся в результате плазмохимического
воздействия.

В методе магнетронного распыления исполь-
зуют плазму кислорода, воздуха, азота, аргона,
CO2, NH3, CF4, Не, Н2, Н2O, а в качестве наноси-
мых металлов – любые металлы или соединения
металлов. Металл распределяется только по по-
верхности Al-МСКС и удерживается силами ад-
гезии так же, как и на ткани [14].

В работе также изучена каталитическая актив-
ность полученных структур в реакции окисления
(деструкции) азокрасителя тартразина перокси-
дом водорода. В последние годы перспективным
является применение процессов преобразования
токсичных, стойких и опасных загрязнителей
сточных вод в безвредные соединения путем их
каталитического окисления сильными окислите-
лями (озоном, пероксидом водорода и т.п.) [15, 16].
Такой подход позволяет максимально эффективно
удалять из сточных вод широкий спектр органиче-
ских азокрасителей, являющихся в большинстве
канцерогенными и аллергенными соединениями,
но вместе с тем наиболее распространенных из-за
легкости их синтеза, относительной дешевизны,
высокой устойчивости и большого разнообразия
получаемых цветов [17–19].

Целью настоящей работы является получение
биметаллических наноматериалов – никель- и
железомодифицированных алюмосодержащих
каркасных соединений (Ni- и Fe-модифициро-
ванные Al-MСКС) – экологически безопасным и
эффективным методом магнетронного распыле-
ния, а также изучение их каталитической актив-
ности в реакции окисления пероксидом водорода
азокрасителя.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали терефталевую кислоту

(Sigma Aldrich 98%), Al(NO3)3 ⋅ 9H2O (Sigma Al-
drich 98%), диметилформамид “ос. ч.”, этанол,
никель марки Н1У (содержание Ni 99%), сталь
марки Ст3 (содержание Fe 97%), пероксид водо-
рода “х. ч.”, азокраситель тартразин (93%).

Рентгенофазовый анализ продуктов проводи-
ли с использованием прибора “ДРОН 3M”. ИК-
спектры регистрировали при комнатной темпе-
ратуре на спектрометре Avatar 360. Структуру по-
лученных биметаллических МСКС исследовали с
помощью электронного микроскопа (FE-SEM:
JEOS JSM6700F). Эксперименты по адсорбции–
десорбции азота проводили при температуре 77 K.
Удельную поверхность полученных каркасных
структур определяли с использованием метода
БЭТ; размер и объем пор рассчитывали методом
функциональной теории нелокальной плотно-
сти. Термическую стабильность Ni- и Fe-моди-
фицированных Al-МСКС определяли с помощью
дериватографа NETZSCH STA 449 F3. Содержа-
ние металлов (Ni, Fe и Al) находили методом
атомно-абсорбционной спектроскопии с исполь-
зованием спектрометра AAC BUCK 210 VGP.

Получение биметаллических гетерогенных ката-
лизаторов. Al-MСКС синтезировали по извест-
ной методике [20]. Ni- и Fe-модифицированные
Al-MCКС получали методом магнетронного рас-
пыления, который заключался в следующем. Ем-
кость с порошком – алюмосодержащим каркас-
ным соединением, установленную на вращаю-
щемся столике в вакуумной камере установки
магнетронного распыления, вакуумировали до
давления 5 × 10–3 Па с обработкой в низкотемпе-
ратурной плазме аргона при давлении 1 Па. По-
сле обезгаживания до давления 5 × 10–3 Па на Al-
MCКС распыляли никель (железо). Для этого ем-
кость с Al-MCКС помещали на расстоянии 200 мм
от стандартного магнетрона постоянного тока с
диаметром мишени 130 мм и толщиной 10 мм, вы-
полненной из никеля марки Н1У (стали марки
Ст3, содержание Fe 97%). Для более равномерно-
го нанесения никеля (железа) Al-MCКС в емко-
сти перемешивали с помощью ножа в ходе распы-
ления. Время распыления 55 мин, температуре
распыления +40°С.

Полученные наноматериалы идентифици-
рованы как (Ni(Al3O)4[O2C–C6H4–CO2]6) и
(Fe(Al3O)4[O2C–C6H4–CO2]6). Данные элемент-
ного анализа представлены в табл. 1.

Исследование кинетики окисления пищевого
азокрасителя пероксидом водорода. Кинетику ре-
акции окисления красителя тартразина перокси-
дом водорода изучали спектрофотометрическим
методом по убыли оптической плотности на дли-

Таблица 1. Результаты элементного анализа модифицированных каркасных соединений

Образец
С, мас. %

С Н О Ni Fe Al

(Ni(Al3O)4[O2C–C6H4–CO2]6) 40.3 1.9 31.8 4.5 – 23
(Fe(Al3O)4[O2C–C6H4–CO2]6) 41.4 1.8 27.3 – 7.0 23
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не волны максимума поглощения красителя (λmax =
= 483 нм). Скорость процесса окисления оцени-
вали по уменьшению концентрации красителя,
которую вычислили по уравнению Ламберта–Бу-

гера–Бера׃ , где A – поглощение света

раствором красителя, ε – молярный коэффици-
ент поглощения (24100 л/(моль см)), l – длина
кюветы (1 см). Полученные данные анализиро-
вали с помощью программы Origin 8.0. Кинетиче-
ские эксперименты проводили при 25°С на воз-
духе. Катализатор (0.008–0.04 г) вводили в 20 мл
раствора буфера, содержащего краситель и окис-
литель. Полученную реакционную смесь непре-
рывно перемешивали с помощью магнитной ме-
шалки. Далее через определенное время отбирали
пробу, быстро охлаждали до 10°С, катализатор
отфильтровывали, фильтрат помещали в кювету
и анализировали с помощью спектрофотометра
Cary 50.

Регенерация биметаллических гетерогенных ка-
тализаторов. После завершения реакции окисле-
ния красителя Ni(Fe)-модифицированный Al-
MСКС отделяли центрифугированием в течение
5 мин при 5000 оборотах, промывали трижды эта-
нолом, высушивали в вакууме при 150°C в тече-
ние 4 ч. Очищенный Ni (Fe)-модифицированный
Al-MСКС использовали в последующих циклах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Установлено, что ИК-спектр полученных со-
единений по своему характеру и положению ос-
новных полос поглощения (1415, 1675, 1615 и
3415 см–1), относящихся к колебаниям групп C=C,
координированных и некоординированных – C=O
и O–H соответственно, аналогичен ИК-спектрам
других МСКС, полученных на основе терефтале-
вой кислоты [21–23].

Данные рентгенофазового анализа также
подтверждают образование высокоорганизо-
ванных металлсодержащих каркасных соедине-
ний. Из рис. 1 видно, что Ni-модифицирован-
ный Al-МСКС характеризуется наличием не-
скольких широких, хорошо разрешенных пиков
в интервале 5°–50°. Доминантные пики находят-
ся при 2θ = 8.8°, 12.5°, 15.2°, 17.9°, 25.1°, 32.7°, 44°,
что характерно для многих биметаллических
МСКС [24, 25]. Следует отметить, что существует
только один самый интенсивный пик в области
малых углов (до 10°), указывающий на наличие
дегидратированной формы полученного нанома-
териала, имеющего в своей структуре большие
поры. Пик в области 44° указывает на наличие
металлического никеля [26]. Fe-модифицирован-
ный Al-МСКС имеет схожую дифрактограмму,
пик в области 44.9° указывает на наличие метал-
лического железа [27]. Пики, соответствующие

=
εКр
AC
l

оксиду или гидроксиду никеля (железа), отсут-
ствуют.

Термогравиметрическим методом (рис. 2) опре-
делена термическая стабильность Ni- и Fe-модифи-
цированных Al-МСКС. Как видно из рис. 2, полу-
ченные наноматериалы имеют высокую термиче-
скую стабильность, их термодеструкция протекает
при температурах выше 500°С.

Результаты атомно-силовой микроскопии
(АСМ) полученных материалов представлены на
рис. 3 и 4. Как следует из рис. 3, Ni-модифициро-
ванный Al-МСКС имеет четко упорядоченную
стержнеобразную структуру и состоит из доста-
точно однородных наночастиц, размер которых
составляет ≈80–100 нм. Это согласуется с рассчи-
танными из данных рентгенофазового анализа

Рис. 1. Дифрактограммы Ni- (1) и Fe-модифициро-
ванного (2) Al-МСКС.
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значениями размеров кристаллов, которые соста-
вили ≈80 нм. В то же время Fe-модифицирован-
ный Al-МСКС характеризуется бóльшим значе-
нием размеров частиц (рис. 4).

На рис. 5 представлены изотермы сорбции–
десорбции N2 и распределение пор по размерам

для Ni- и Fe-модифицированных Al-МСКС. Ре-
зультаты измерений сорбции N2 обоими биметал-

лическими наноматериалами в сравнении с мо-
нометаллическим каркасным соединением пред-
ставлены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, удельная площадь по-
верхности биметаллических соединений меньше,
чем у монометаллического каркасного соедине-
ния, а размер пор больше, что характерно для
большинства биметаллических каркасных соеди-
нений [12, 13]. Так, размер пор при нанесении ни-

келя на Al-МСКС увеличился в 3.5 раза, при на-
несении железа – в 3 раза.

Каталитическая активность полученных нано-
материалов изучена на примере реакции окисле-
ния азокрасителя тартразина пероксидом водоро-
да. Установлено, что биметаллические каркасные
соединения устойчивы к действию окислителя
(спектр катализаторов в среде окислителя не меня-
ется) даже при высоких концентрациях последне-
го. Некаталитическая реакция окисления красите-
ля тартразина пероксидом водорода не протекает.
При добавлении катализатора Ni-модифициро-
ванного Al-МСКС к реакционной смеси, состоя-
щей из красителя и окислителя, наблюдается обес-
цвечивание раствора красителя, что проявляется в
падении максимума поглощения при λ = 484 нм
(рис. 6). Аналогичные спектральные изменения
азокрасителя происходят и при использовании в
качестве катализатора Fe-модифицированного
Al-МСКС.

На рис. 7 приведена зависимость константы
скорости окисления красителя, рассчитанной по
уравнению первого порядка, от навески катали-
затора Ni- (кривая 1) и Fe-модифицированных
(кривая 2) Al-МСКС. Установлено, что увеличе-
ние навески Ni-модифицированного Al-МОКС
от 0.008 до 0.04 г приводит к росту константы ско-
рости реакции в 15 раз; при использовании Fe-
модифицированного Al-МСКС – в 30 раз.

Интересно, что высокий каталитический эф-
фект биметаллических соединений проявляется
даже при нанесении сверхмалых количеств ато-
мов металлов на МСКС. Отношение количества
атомов наносимого металла к количеству атомов
металлсодержащего каркасного соединения со-
ставляет 0.3 : 1. В случае получения биметалличе-

Рис. 3. Изображение АСМ агломератов Al-МСКС, содержащих кристаллиты Ni.
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ских соединений другими известными методами

количество атомов наносимого дополнительного

металла в несколько раз больше.

На рис. 8 представлена зависимость скорости ре-

акции окисления тартразина пероксидом водорода

при разной концентрации последнего. Видно, что

скорость реакции окисления при фиксированной

навеске катализатора (Ni- (кривая 1) или Fe-моди-

фицированных (кривая 2)) Al-МСКС увеличива-

ется с ростом [H2О2] до 0.014–0.015 моль/л; даль-

нейшее увеличение концентрации окислителя

способствует снижению скорости окисления азо-

красителя. Последнее связано, по-видимому, с об-

разованием менее реакционноспособной частицы

по сравнению с гидроксил радикалом  в резуль-

тате взаимодействия OH• с молекулой H2О2:

(1)

Зависимость константы скорости реакции ка-
талитического окисления азокрасителя перокси-
дом водорода при разных значениях pH представ-
лена на рис. 9. Видно, что при переходе от кислых
до сильно щелочных сред скорость реакции окис-
ления азокрасителя уменьшается. Это можно

i

2OH

+ → +
= ×

i

i 2 2 2 2

7

1

OH H O H O HO ,

л (2.7 )10 моль сk

Рис. 5. Изотермы сорбции–десорбции N2 (а, б) и распределение пор по размерам (в, г) для Ni-модифицированного
Al-МСКС (a, в) и Fe-модифицированного Al-МСКС (б, г): 1 – изотерма сорбции N2, 2 – изотерма десорбции N2.
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Таблица 2. Результаты измерений сорбции N2 биметаллических МСКС

Образец Площадь поверхности, м2/г Размер пор, нм Объем пор, см3/г

Ni-Al-МСКС 833.3 3.38 0.70

Fe-Al-МСКС 1150.0 2.91 0.74

Al-МСКС [20] 1195.7 0.97 0.76
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объяснить следующим образом. Хорошо извест-
но, что оптимальное значение рН для образова-
ния свободных радикалов находится в диапазоне
2–3 [28]. Из-за наличия большого количества
гидроксильных радикалов окисление азокрасите-
ля тартразина протекает быстрее в кислой среде.
С увеличением рН скорость депротонирования
Н2О2 возрастает. В сильно щелочных средах име-

ет место образование аниона  и дезактивация

гидроксил-радикала.

−
2HO

Для подтверждения гетерогенного характера

протекания реакции окисления красителя перок-

сидом водорода в присутствии Ni- (Fe-)модифи-

цированных Al-МСКС проведен следующий экс-

перимент. По достижении 20%-ной степени ката-

литического окисления азокрасителя катализатор

был быстро отделен от реакционной смеси. Остав-

шийся раствор выдерживался при комнатной тем-

пературе в течение 8 ч, при этом периодически

регистрировались электронные спектры погло-

Рис. 6. Спектральные изменения красителя тартразина в процессе его каталитического окисления пероксидом водо-
рода: Cкр = 8 × 10–5 моль/л, m(Ni-модифицированный Al-МСКС) = 0.01 г, [H2O2] = 1 × 10–3 моль/л, Т = 298 K, pH 5.4.
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щения красителя. Обнаружено, что в отсутствие
катализатора реакция окисления азокрасителя не
протекает.

Важным вопросом при изучении реакций, про-
текающих в присутствии гетерогенного катализато-
ра, является возможность его регенерации. Влия-
ние количества циклов регенерации на работоспо-
собность катализатора показано на рис. 10 (на
примере Ni-модифицированного Al-МСКС).

Установлено, что каталитическая активность
Ni-модифицированного Al-МСКС не изменяет-
ся даже после третьего цикла. После четвертого
цикла каталитическая активность Ni-модифици-
рованного Al-МСКС снижается на 11%. Аналогич-
ная тенденция наблюдается и в случае Fe-модифи-
цированного Al-МСКС (после четвертого цикла
каталитическая активность снижается на 15%).
Данные ИК-спектроскопии и рентгенофазового
анализа исходных образцов Ni- и Fe-модифици-
рованных Al-МСКС и четырехкратно-используе-
мых показали, что никаких изменений в структу-
ре катализаторов не происходит.

Для доказательства участия гидроксил-ради-
кала как окисляющего агента в исследуемой реак-
ции изучено каталитическое окисление азокра-
сителя в присутствии добавки изопропилового
спирта (0.2 М), взятого в качестве ловушки сво-
бодных радикалов. Установлено, что константа
скорости изучаемой реакции снизилась вдвое по
сравнению с таковой в отсутствие добавок изо-
пропилового спирта. Таким образом, в реакции
каталитического окисления тартразина окисляю-

щей частицей является OH•.

На основании вышеизложенных результатов
может быть предложен механизм реакции ката-
литического окисления тартразина пероксидом
водорода, который заключается во взаимодей-
ствии между H2O2 и катализатором с образовани-

ем высокоактивных окислительных частиц – гид-
роксил-радикалов. Последние, атакуя молекулу
красителя, приводят к образованию высокоак-
тивного интермедиата, который далее разрушает-
ся до продуктов окисления по следующей схеме:

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

При одинаковых условиях проведения экспери-
мента каталитическая активность Fe-модифици-
рованного Al-МСКС в реакции окисления азокра-

−

+ →

→ +i
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+ →i
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(

,
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сителя тартразина выше в 2 раза по сравнению с

таковой в случае использования Ni-модифициро-

ванного Al-МСКС. Вероятно, это связано с разной

редокс-активностью нанесенных на поверхность

Al-МСКС металлов. Очевидно, Fe-модифициро-

ванный Al-МСКС (  = –0.440 В) является

более сильным восстановителем, чем Ni-моди-

фицированный Al-МСКС (  = –0.250 В),

°
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Fe Fe
E

°
2+

Ni Ni
E

Рис. 9. Зависимости константы скорости каталити-
ческого окисления тартразина пероксидом водорода
от рН; 1 – в присутствии Ni-модифицированного
Al-МСКС, 2 – Fe-модифицированного Al-МСКС:
Cкр = 8 × 10–5 моль/л, m(Fe-, Ni-модифицирован-
ный Al-МСКС) = 0.03 г, [H2O2] = 1 × 10–3 моль/л,
Т = 298 K.
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поэтому он легче вступает в реакцию с перокси-
дом водорода, быстрее продуцируя тем самым ак-
тивную окислительную частицу – гидроксил-ра-
дикал.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые получены биметаллические каркас-
ные соединения с использованием экологически
безопасного метода магнетронного распыления –
Ni- и Fe-модифицированные Al-MCКС. Послед-
ние охарактеризованы с использованием широкого
спектра физико-химических методов: БЭТ, атом-
ной силовой микроскопии, рентгенофазового и
термогравиметрического анализов, ИК-спектро-
скопии.

Установлено, что данные соединения по срав-
нению с монометаллическим Al-MСКС имеют
более пористую структуру: размер пор при нане-
сении никеля на Al-MСКС увеличился в 3.5 раза,
при нанесении железа – в 3 раза. В отличие от
традиционных химических методов введения до-
полнительного металла в структуру монометал-
лического МСКС метод магнетронного распыле-
ния позволяет получить продукт с равномерным
распределением слоя металла с регулируемой тол-
щиной. Кроме того, существенным преимуще-
ством данного метода является его экологическая
безопасность за счет полного исключения образо-
вания химических отходов.

Изучена каталитическая активность получен-
ных биметаллических каркасных соединений в
реакции окисления азокрасителя тартразина пе-
роксидом водорода. Установлено, что без катали-
затора окисление не протекает. Показано, что
увеличение навески Ni-модифицированного Al-
МСКС от 0.008 до 0.04 г приводит к росту кон-
станты скорости реакции, рассчитанной по урав-
нению первого порядка, в 15 раз; при использова-
нии Fe-модифицированного Al-МСКС – в 30 раз.
Каталитическая активность последнего в реак-
ции окисления азокрасителя выше в 2 раза по
сравнению с таковой в случае использования Ni-
модифицированного Al-МСКС. Предположено,
что это связано с разной редокс-активностью на-
несенных на поверхность Al-МСКС дополни-
тельных металлов.

Показано, что при переходе от кислых до сильно
щелочных сред скорость реакции каталитического
окисления красителя уменьшается. Последнее свя-
зано, по-видимому, с депротонированием H2О2,

образованием аниона  и дезактивацией гид-
роксил-радикала.

Выявлено, что Ni- и Fe-модифицированные
Al-МСКС сохраняют высокую каталитическую
активность даже после четырехкратного исполь-
зования без каких-либо изменений в структуре.

−
2HO

Предложен механизм окисления азокрасителя
пероксидом водорода в присутствии полученных
металлокомплексов.

Таким образом, полученные биметаллические
каркасные соединения могут быть рекомендованы
к использованию в качестве эффективных и легко
регенерируемых катализаторов реакции окисле-
ния (деструкции) органических красителей в
кислых и нейтральных средах, а значит, деколо-
ризации окрашенных сточных вод пищевой, кос-
метической, фармацевтической и других отрас-
лей промышленности.
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