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Осуществлен синтез наноразмерного СоFe2O4 методом цитратного горения. Нанопорошки охарак-
теризованы с точки зрения химической гомогенности, размера, дисперсии, морфологических осо-
бенностей. Установлено, что нанопорошок СоFe2O4 (средний размер частиц порядка 74 нм) явля-
ется эффективным катализатором окисления органических поллютантов метиленового оранжевого
(степень деструкции 76.6%) и 2,4-динитрофенола (степень деструкции 95.4%) в фентоноподобных
процессах без дополнительного нагревания и облучения ультрафиолетом.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка и синтез катализаторов на основе
ферритов различного состава представляется
перспективным направлением в силу целого ряда
преимуществ. Такие катализаторы существенно
дешевле аналогичных на основе платиновых и
редкоземельных металлов, а прекурсоры для их
изготовления легкодоступны [1]. Методы синтеза
ферритов являются простыми, воспроизводимы-
ми и масштабируемыми, но при этом позволяют
получать катализаторы высокого качества с уль-
традисперсными частицами [2]. Перспектив-
ность ферритов-шпинелей в этом плане (MFe2O4,
где М = Zn, Ni, Mg, Co, Mn) определяется хими-
ческой устойчивостью в кислых средах, термиче-
ской стабильностью, высокоразвитой поверхно-
стью, высокой намагниченностью насыщения,
широкой возможностью управления их каталити-
ческими, магнитными и структурными характе-
ристиками за счет изменения методов синтеза и
допирования их различными катионами [3–6].

В настоящее время катализаторы на основе
ферритов уже имеют достаточно широкий спектр
практических приложений, таких как окисли-
тельная дегидратация углеводородов, разложение
спиртов, обработка выхлопных газов автомоби-

лей [1]. В последнее время большой интерес вы-
зывают Фентон-процессы, связанные с катали-
тическим разложением пероксида водорода (cata-
lytic wet peroxide oxidation – CWPO). Эти процессы
относятся к Advanced Oxidation Processes (AOPs), где
пероксид водорода за счет разложения под действи-
ем катализатора выступает в качестве источника
гидроксил-радикалов, являющихся мощными
окислителями (редокс-потенциал от +2.0 до +2.8 В
в зависимости от рН) [7, 8]. Фентон-процессы яв-
ляются эффективными методами глубокой окис-
лительной деструкции органических веществ, та-
ких как различные красители, фенол и др., ис-
пользующихся в большинстве производств по
изготовлению пластмасс, тканей, бумаги, резины
и являющихся высокотоксичными поллютанта-
ми окружающей среды. В классическом гомоген-
ном варианте в реакциях Фентона в качестве ка-
тализатора используются растворимые соли же-
леза, что приводит к высоким экологическим и
экономическим затратам, поскольку высокая
концентрация оставшихся ионов железа требует
удаления. Эта проблема исчезает при использова-
нии гетерогенных катализаторов Фентона, в
частности ферритов. Для решения вышеприве-
денных задач феррит должен иметь прежде всего
развитую площадь поверхности и ультрадисперс-
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ный размер частиц, что в максимальной степени
может быть реализовано в наноразмерных фер-
ритовых порошках.

Существует множество методов синтеза нано-
порошков: механосинтез, метод соосаждения,
гидротермальный синтез, сольвотермический
метод, золь–гель-метод, метод термического раз-
ложения прекурсоров, сонохимический синтез,
микроволновый синтез [9–17]. Технически про-
стым методом синтеза высокодисперсных оксид-
ных материалов является метод цитратного горе-
ния, который позволяет синтезировать однофазные
нанопорошки с однородной микроструктурой при
меньших температурах и меньшем времени реак-
ции по сравнению с традиционными методами
спекания [18–20].

Целью данной работы являлся синтез нанопо-
рошка CoFe2O4 и исследование его каталитиче-
ских свойств в фентоноподобных процессах
окислительной деструкции поллютантов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез шпинели CoFe2O4 методом цитратного
горения проводили согласно [21]. Фазовый состав
образцов исследовали методом рентгеновской ди-
фрактометрии (дифрактометр Empyrean B.V. с Cu-
анодом (λ = 1.54060 Å)). Для идентификации фаз
использовалась база данных JCPDC [22]. Размер
областей когерентного рассеяния (ОКР) частиц
на основании уширения линий рентгеновской
дифракции рассчитывали по формуле Дебая–
Шеррера [23]:

(1)λβ =
θ

,
cos
m

D

где β – физическое уширение, рад; m = 1; λ – дли-
на волны рентгеновского излучения, нм; D – диа-
метр частицы, нм.

Размер и морфологию частиц порошка
CoFe2O4 определяли по данным просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ, просвечиваю-
щий электронный микроскоп Carl Zeiss Libra-120).
Гистограмму распределения частиц по размерам
строили с использованием программы ImageJ,
версия 1.53k.

Количественный элементный состав синтезиро-
ванных образцов определяли методом локального
рентгеноспектрального микроанализа (ЛРСМА,
растровый электронный микроскоп JSM-6380LV
JEOL с системой микроанализа INCA 250).

Каталитические свойства феррита кобальта
исследовали в модельных реакциях окисления
метиленового оранжевого (МО) и 2,4-динитро-
фенола (ДНФ) пероксидом водорода. МО – син-
тетический органический краситель из группы
азокрасителей, использующихся практически во
всех технических областях применения красите-
лей. ДНФ применяются для производства краси-
телей, антисептиков, взрывчатых веществ, а так-
же в качестве гербицидов или инсектицидов.

В растворы МО (концентрация 0.01 г/л) и
ДНФ (концентрация 0.03 г/л) добавляли перок-
сид водорода, создавая его концентрацию в 10%.
Значение pH раствора, равное 4.5, поддерживали
ацетатным буфером. Затем в серию проб раство-
ров добавляли по 0.25 г феррита кобальта и изме-
ряли концентрацию МО и ДНФ через каждые
30 мин после начала реакции. Аналогично прово-
дили контрольные измерения концентраций рас-
творов МО и ДНФ без катализатора. Экспери-
мент проводили при дневном освещении. Кон-
центрацию МО и ДНФ определяли методом
фотоколориметрии (фотоколориметр КФК-2).
Аналитические значения длины волны для МО –
440 нм, для ДНФ – 364 нм. Степень деструкции
красителя рассчитывали по формуле

(2)

где W – степень деструкции; %, C0 – концентра-
ция красителя в начальный момент времени, Cτ –
концентрация красителя в данный момент времени.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным РФА (рис. 1), синтезированный

цитратным методом порошок феррита кобальта
практически не содержит примесей, все рефлек-
сы на дифрактограмме соответствуют CoFe2O4
(карточка 22-1086).

−= ×0 τ

0

100%,C CW
C

Рис. 1. Дифрактограмма образца CoFe2O4, синтези-
рованного цитратным методом.
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Средний размер ОКР частиц CoFe2O4, рассчи-
танный с использованием формулы Дебая–Шер-
рера (табл. 1), составляет 38 ± 4 нм.

Для синтезированного нанопорошка феррита
кобальта наблюдается незначительная нестехио-
метрия по кислороду (табл. 2), что может быть
связано с особенностью метода синтеза.

Для синтезированной кобальтовой шпинели
характерна высокопористая микроструктура с
развитой поверхностью (рис. 2). Образование
развитой пористой структуры связано с обиль-
ным выделением газообразных продуктов (преж-
де всего, СO, CO2) в ходе окислительно-восстано-
вительного процесса горения, что свойственно
нанопорошкам, получаемых методом цитратного
горения.

По данным ПЭМ, порошок феррита кобальта
(рис. 3) представлен наночастицами неправиль-
ной округлой формы, некоторые частицы имеют
огранку, выражена агломерация. Преобладающая
фракция частиц имеет размер в интервале от 50 до
80 нм, средний размер частиц составляет 74 нм.
Расчетные данные значений ОКР по данным
РФА в целом коррелируют с результатами ПЭМ.

Экспериментально показано, что синтезиро-
ванный цитратным методом нанопорошок фер-
рита кобальта является катализатором разложе-
ния пероксида водорода и усиливает окислитель-
ную деструкцию МО и ДНФ в фентоноподобных
реакциях (рис. 4). Так, концентрация МО в присут-
ствии феррита кобальта через 2 ч после начала реак-
ции уменьшается в 2 раза, через 5 ч – в 3.5 раза. В от-
сутствие катализатора после 5 ч реакции концен-
трация красителя уменьшается только на 15%
(рис. 4а). Для ДНФ каталитический эффект
СоFe2O4 выражен в еще большей степени: под
действием феррита кобальта его концентрация
уменьшается в 8 раз через 1 ч после начала реак-
ции и более чем в 20 раз через 2 ч (рис. 4б). Без ка-
тализатора реакция окислительной деструкции
ДНФ практически не протекает.

Кинетические кривые окислительной де-
струкции МО и ДНФ по форме соответствуют
псевдопервому порядку реакции. Оценка констант
скоростей проводилась путем линеаризации кине-
тических зависимостей в логарифмических коор-
динатах (рис. 4). Константа скорости окислитель-
ной деструкции МО в присутствии CoFe2O4 соста-
вила 0.0041 мин–1, а ДНФ – 0.0274 мин–1, что
сопоставимо, например, с данными [24–26], по-
лученными для более кислой реакционной среды
при дополнительном облучении ультрафиолетом.

Для МО через 5 ч после начала реакции сте-
пень деструкции без катализатора составила 13%,

с катализатором – 71%. Для ДНФ через 2 ч реакции
степень деструкции без катализатора не превысила
5% а с катализатором достигла 95% (рис. 5).

Проведенная оценка каталитической активно-
сти нанопорошка CoFe2O4 в реакциях окислитель-
ной деструкции МО и ДНФ позволяет рассматри-
вать наноразмерный феррит кобальта в качестве
основы для создания эффективных катализаторов
фентоноподобных процессов окисления органи-
ческих поллютантов в водных средах.

Таблица 1. Размер ОКР (нм) частиц CoFe2O4 (данные
РФА)

D1 40 ± 4

D2 36 ± 4

D3 37 ± 4

Dср 38 ± 4

Таблица 2. Данные элементного состава образца
CoFe2O4 (ЛРСМА)

Номинальный состав образцов (Н) CoFe2O4

Элементный состав, 
ат. %

Co Н 14.28

Р 14.44

Fe Н 28.57

Р 28.73

O Н 57.15

Р 56.83

Реальный состав образцов (Р) Co1.005Fe2O3.95

Рис 2. РЭМ-изображение образца CoFe2O4.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом цитратного горения синтезирован не
содержащий примесей нанопорошок феррита ко-
бальта с преобладающей фракцией частиц в ин-
тервале 50–80 нм. Установлена высокая катали-
тическая активность нанодисперсного порошка
CoFe2O4 в фентоноподобных реакциях окисле-

ния органических токсикантов метиленового
оранжевого и 2,4-динитрофенола без дополни-
тельного облучения реакционной смеси ультра-
фиолетом и без дополнительного нагревания,
что, безусловно, упростит и удешевит технологи-
ческий процесс очистки водных сред. Степень де-
струкции МО без катализатора составляет 14.2%,

Рис 3. ПЭМ-изображение образца CoFe2O4 (а) и гистограмма распределения частиц по размерам (б).
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с катализатором CoFe2O4 – 76.6%. Для ДНФ этот
показатель составляет 5 и 95.4% соответственно.
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