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В работе на основании изучения процесса формирования структуры шпинели в системе состава 
Ni0,3Cu0,7Fe0,6Cr1,4O4, его фазового состава и морфологических особенностей предложены рекомендации для 
выбора материалов, пригодных в процессах очистки сточных вод промышленных предприятий, использу-
ющих в производственных циклах органические красители. Высказано предположение о связи количества 
катионов Fe3 + в тетрадрических позициях решетки шпинели (параметра обращенности) и каталитической 
активности материала. Установлено, что введение в систему «метиловый оранжевый – пероксид водоро-
да» диоксида марганца MnO2 способствует интенсивному разложению Н2О2 и выведению его из системы, 
что приводит к прекращению реакции окислительной деструкции метилового оранжевого. В случае при-
менения Fe2O3 и синтезированного феррита-хромита никеля (II) – меди (II) в процессе окислительной де-
струкции метилового оранжевого в присутствии пероксида водорода удается достичь практически полного 
удаления органического вещества из водного раствора.
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On the basis of studying the process of formation of spinel structure in the system of composition 
Ni0,3Cu0,7Fe0,6Cr1,4O4, its phase composition and morphological features proposed recommendations for the selection 
of materials suitable in the processes of wastewater treatment of industrial enterprises using in production of 
organic dyes. Shows the relationship between the number of cations of Fe3 + in tetra positions in the lattice of spinel 
(parameter of inversion) and the catalytic activity of the material. It is established that introduction of «methyl 
orange-hydrogen peroxide» manganese dioxide MnO2 promotes the decomposition of H2O2 and the removal of 
it from the system, which leads to the cessation of the reaction of oxidative degradation of methyl orange. In the 
case of Fe2O3 and synthesized ferrite-chromite nickel (II)–copper (II) in the process of oxidative degradation of 
methyl orange in the presence of peroxide water is kind of possible to achieve virtually complete removal of organic 
substances from aqueous solution.
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На современном этапе развития тех-
ники все более актуальными становятся 
вопросы получения новых материалов 
с заданными эксплуатационными харак-
теристиками. К числу таких материалов 
относятся оксидные соединения пере-
ходных элементов. Они находят широкое 
применение в различных областях: от 
магнитных материалов до катализаторов. 
Наряду с интенсивным развитием техно-
логий синтеза новых соединений остро 
встает вопрос обеспечения экологиче-
ской безопасности химических произ-
водств. В частности, в российской [1–5] 
и зарубежной [13–16] литературе активно 
обсуждается проблема каталитического 
окисления органических соединений пе-
роксидом водорода. Так, в [4] приводятся 
данные о процессе Фентона на катализато-

рах, полученных на основе перовскитов, 
содержащих лантаноиды. Максимальная 
степень деструкции органического ве-
щества достигает 60 %. Такие материалы 
предлагают использовать в процессах во-
доподготовки. В [1] приводятся данные 
о высокоэффективном процессе окисли-
тельной деструкции индигокармина си-
стемами Раффа или Фентона, что может 
выступать альтернативой биодеградации. 

Метиловый оранжевый относится к син-
тетическим органическим красителям груп-
пы азокрасителей, класс опасности 6.1 (ток-
сичные вещества). Вопросам очистки водных 
растворов от примеси таких соединений по-
священ ряд публикаций [10, 12, 13, 15].

Целью настоящего исследования 
являлось изучение возможности приме-
нения оксидных соединений переходных 
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металлов, в том числе синтезированных, 
в процессах окислительной деструкции ме-
тилового оранжевого в присутствии перок-
сида водорода.

Материалы и методы исследования
Для проведения исследования были использова-

ны оксиды MnO2 квалификации «хч» и Fe2O3 квали-
фикации «ч» для ферритов.

Образцы ферритов-хромитов никеля-меди с об-
щей формулой Ni0,3Cu0,7Fe0,6Cr1,4O4 были получены из 
оксидов никеля (II) (0,3 мол. %), меди (II) (0,7 мол. %), 
железа (III) (0,3 мол. %), хрома (III) (0,7 мол. %) в сте-
хиометрическом соотношении. Синтез осуществляли 
по керамической технологии [11]. Фазовый состав 
образца изучали на рентгеновском дифрактометре 
STOE IPDS II, использовали Cu-Kα излучение. Уточ-
нение структуры фаз, входящих в образцы, проводи-
ли по рефлексам 220, 311, 222, 422, 333, 440, 533 для 
фазы кубической шпинели, 006 и 012 для хромита 
меди (I) в ромбоэдрической симметрии (параметры 
ячейки рассчитывали в гексагональной установке). 
Фотографии образцов были получены на сканирую-
щем электронном микроскопе на базе Дрезденского 
технического университета.

Изучение каталитической активности синтезиро-
ванных материалов проводили на модельном раство-
ре метилового оранжевого с концентрацией 40 мг/л. 
При этом 10 мл исходного раствора метилового оран-
жевого помещали в плоскодонную колбу, добавляли 
0,0010 г катализатора и 2 мл раствора пероксида во-
дорода с концентрацией 3 % (мас.). Определение кон-

центрации метилового оранжевого в растворе прово-
дили фотокалориметрическим методом с помощью 
прибора КФК-2-УХЛ 4,2 через определенные интер-
валы времени. Расчет количества метилового оранже-
вого, подвергшегося каталитической деструкции (Р), 
проводили по формуле

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

Результаты исследования 
и их обсуждение

Синтез образца. Синтез был осущест-
влен из оксидов никеля (II), меди (II), же-
леза (III), хрома (III) в соотношении, от-
вечающем составу твердого раствора 
Ni0,3Cu0,7Fe0,6Cr1,4O4. Исходные вещества 
гомогенизировали в агатовой ступке в при-
сутствии этилового спирта. Далее смесь ок-
сидов брикетировали в таблетки под давле-
нием 15 кПа и подвергали термообработке 
при температуре 900 °С. На рентгенограмме 
синтезированного образца (рис. 1) выявле-
ны линии, соответствующие твердому рас-
твору, кристаллизующемуся в структуре 
кубической шпинели, и линии, характери-
зующие фазу состава CuCrO2 (Cu2Cr2O4), 
кристаллизующуюся в ромбоэдрической 
симметрии. В соответствии с результата-
ми гармонического анализа сложных про-
филей линий можно предположить следу-
ющий фазовый состав образца: 3 % – фаза 
делафоссита CuCrO2 (Cu2Cr2O4) (рассчи-
танные параметры решетки aр = 0,2982 нм, 
cр = 1,7111 нм), 97 % – твердый раствор при-
мерного состава Ni0,31Cu0,66□0,03Fe0,62Cr1,38O4, 
содержащий, по-видимому, вакансии в ре-
шетке шпинели (рассчитанный параметр 
решетки aк = 0,8326 нм).

На рис. 2 приведена микрофотография 
образца. Видно, что структура материала 
хорошо окристаллизована, можно выделить 
кристаллы размером 140 нм – 2 мкм.

Обсуждение результатов. Образо-
вание делафоссита может протекать по 
реакции разложения хромита меди (II), 
предложенной в [16]: 

CuCr2O4 + CuO = Cu2Cr2O4 + 1/2 O2. 

Рис. 1. Рентгенограмма образцов ферритов-хромитов никеля (II) – меди (II)
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Авторы этой работы отмечают, что 

процесс протекает при нагревании ре-
акционной смеси выше 850 °С в течение 
более 70 часов. В свою очередь, образо-
вание хромита меди (II) протекает в ходе 
твердофазной реакции между оксидами 
меди и хрома: 

CuO + Cr2O3 = CuCr2O4. 

Следует предположить, что параллель-
но протекает реакция образования феррита 
никеля (II): 

NiO + Fe2O3 = NiFe2O4. 

Рис. 2. Микрофотография шпинели

Процесс формирования фаз завершает-
ся реакцией: 

При этом, по-видимому, часть катионов 
хрома переходит из трехвалентного в ше-
стивалентное состояние. При составлении 
уравнения этой реакции авторы исходили 
из необходимости получения формульной 
единицы шпинели общего состава АВ2О4. 

На свойства шпинелей существенное 
влияние оказывает распределение катионов 
по кристаллографическим позициям (пара-
метр обращенности λ – количество катио-
нов Ме3 + , занимающих тетраэдрические 
позиции решетки). Параметр обращенно-
сти полученной шпинели λ ≈ 0,42 рассчи-
тан с использованием понятия кластерных 
компонентов в соответствии с методикой, 
описанной в [6], по формуле

Здесь х – параметр состава твердого 
раствора феррита-хромита никеля-меди 
Ni1–xCuxFe2(1–x)Cr2xO4, в рассматриваемом 
случае x = 0,7 (твердый раствор имеет фор-
мулу Ni0,3Cu0,7Fe0,6Cr1,4O4). Параметры реше-
ток «идеализированных» нормальных фер-
рита никеля (II) , хромита 

меди (II)  и обращенного 
феррита никеля (II)  рас-
считывали по методике, приведенной в [7], 
с учетом анион-анионного взаимодействия.

Распределение катионов можно пред-
ставить следующим образом:

. 

При этом использованы следующие до-
пущения:

1. Катионы распределяются с учетом 
энергии стабилизации ионов по узлам кри-
сталлической решетки [7].

2. CrVI располагается в центре кислород-
ного тетраэдра.

3. Вакансии занимают октаэдрические 
позиции в решетке шпинели, аналогично 
наблюдаемому для γ-Fe2O3 [8].

Изучение каталитической активности 
синтезированных материалов проводили 
на примере реакции окислительной де-
струкции метилового оранжевого в при-
сутствии пероксида водорода. В ходе про-
веденного исследования установлено, что 
материалы, содержащие в составе Fe3+, 
проявляют каталитическую активность 
в реакции Фентона. Временная зависи-
мость количества метилового оранжевого, 
подвергшегося каталитической деструк-
ции, приведена на рис. 3. 

При введении в систему в качестве ка-
тализатора MnO2 наблюдали интенсивное 
разложение пероксида водорода, сопрово-
ждающееся обильным газообразованием. 
Процесс разложения пероксида водорода 
завершается в течение 1 часа. За это вре-
мя количество метилового оранжевого, 
подвергшегося каталитической деструк-
ции, составило порядка 5 % и далее не ме-
нялось. Полученный результат представ-
ляется особенно интересным, поскольку 
контрольный образец раствора, содержа-
щий органический краситель и пероксид 
водорода (рис. 3), подвергается постепен-
ной деструкции, по-видимому, под дей-
ствием света. Следует предположить, что 
введение в систему катализатора способ-
ствует интенсивному разложению перок-
сида водорода и тем самым выводит окис-
литель из системы.
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Рис. 3. Зависимость степени разложения 
метилового оранжевого 

от времени протекания реакции: 
1 – в присутствии MnO2; 2 – без 

катализатора; 3 – в присутствии Fe2O3; 
4 – в присутствии Ni0,3Cu0,7Fe0,6Cr1,4O4

Как видно из рис. 3, зависимость коли-
чества красителя, подвергшегося деструк-
ции, для Fe2O3 и Ni0,3Cu0,7Fe0,6Cr1,4O4 имеет 
вид кривой, характерной для адсорбции 
молекул непористым твердым телом. Отно-
сительно невысокая скорость реакции для 
исследованных систем может быть связана 
с повышенной кристалличностью материа-
ла и, вследствие этого, малым количеством 
активных центров.

В случае применения в качестве ката-
лизаторов синтезированных сложных ок-
сидных систем Ni0,3Cu0,7Fe0,6Cr1,4O4 скорость 
процесса оказывается выше приблизитель-
но на 35 % по сравнению со скоростью 
реакции с участием оксида Fe2O3. Такой 
результат может быть связан с наличием ка-
тионов в тетраэдрических позициях решетки 
шпинели (Fe2O3 имеет структуру шпинели, 
в которой тетраузлы вакантны [8]). Энергия 
связи металл – кислород для А- и В-позиций 
шпинельной решетки различна [9], что, по-
видимому, и приводит к снижению энерге-
тического барьера протекания рассматрива-
емого каталитического процесса.

Таким образом, согласно результатам 
проведенного исследования, в случае при-
менения Fe2O3 и синтезированного ферри-
та-хромита никеля (II) – меди (II) в процес-
се окислительной деструкции метилового 
оранжевого в присутствии пероксида водо-
рода удается достичь практически полного 
удаления (степень деструкции достигает 
98 %) органического вещества из водного 
раствора. Полученные результаты могут слу-
жить ориентиром для выбора материалов, 

перспективных для применения в системах 
очистки сточных вод промышленных пред-
приятий, использующих в производствен-
ных циклах органические красители.

Выводы
Изучен процесс формирования 

структуры шпинели в системе состава 
Ni0,3Cu0,7Fe0,6Cr1,4O4, его фазовый состав 
и морфологические особенности. Рассмо-
трена возможность применения ряда окси-
дов переходных элементов и полученной 
шпинели для процесса окислительной де-
струкции метилового оранжевого в присут-
ствии пероксида водорода. Высказано пред-
положение о связи количества катионов 
Fe3+ в тетрадрических позициях решетки 
шпинели (параметра обращенности) и ка-
талитической активности материала. Уста-
новлено, что введение в систему метиловый 
оранжевый – пероксид водорода диоксида 
марганца MnO2 способствует интенсивному 
разложению Н2О2 и выведению его из си-
стемы, что приводит к прекращению реак-
ции окислительной деструкции метилового 
оранжевого. Полученные результаты могут 
быть полезны для выбора материалов, при-
годных в процессах очистки сточных вод 
промышленных предприятий, использую-
щих в производственных циклах органиче-
ские красители.
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