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Введение

З
адача химической деструкции нитропро-
изводных фенола является частью важ-
ной экологической проблемы обезвре-

живания многочисленных ксенобиотиков, 
попадающих в окружающую среду в резуль-
тате развития промышленного и агропро-
мышленного производства. Эффективным 
способом деструкции считается глубокое 
окисление. Широкую известность приобре-
ли окислительные системы, в которых из 
пероксида водорода генерируются радикаль-
ные частицы, например, реактивы Фентона и 
Раффа, представляющие собой пероксид 
водорода в сочетании с ионами железа (II) и 
(III), соответственно [1, 2]. Однако необхо-
димость введения ионов железа в очищае-
мую систему рассматривается как недоста-
ток данного метода инактивации токсичных 
веществ - загрязнение обрабатываемых рас-
творов ионами железа и, во многих случаях, 
образование большого количества шламово-
го гидроксида железа осложняют примене-
ние данного метода.
Для практических целей твердофазные 
источники железа имеют ряд преимуществ 

Получены твердые источники железа, способные 

генерировать свободные радикалы в реакциях окисления 

органических субстратов пероксидом водорода. Определены 

текстурные и сорбционные характеристики полученных 

материалов. Показано, что в водном растворе, содержащем 

2,4-динитрофенол, пероксид водорода и синтетические 

железосиликаты, происходит снижение содержания 

органического субстрата за счет окислительно-деструктивных 

процессов и, в меньшей степени, за счет сорбции 

на твердом компоненте.
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по сравнению с гомогенными системами. 
Гетерогенные системы позволяют легко 
отделять источник железа от реакционной 
смеси, многократно и повторно использовать 
его и, в случае необходимости, его регенери-
ровать. В литературе описано применение 
некоторых твердофазных окислительно-
деструктивных систем [3-5]. 
В задачу настоящей работы входили получе-
ние и характеристика твердых источников 
железа, эффективных в деструкции нитро-
производных фенола.

Материалы и методы исследования

В качестве твердых источников железа 
были выбраны железосиликаты; окис-
ляемым субстратом служил 2,4-динит-

рофенол.
Железосиликаты синтезировали двумя спо-
собами: методом соосаждения компонентов 
из раствора при совместном гидролизе спир-
тового раствора тетраэтоксисилана (с массо-
вым соотношением тетраэтоксисилан:спирт 
1:1) и водного раствора хлорида железа, а 
также методом адсорбции соли железа из 
раствора. Два алюможелезных образца, 
используемых для сравнения, были приго-
товлены методом адсорбции. Химический 
анализ образцов на содержание железа осу-
ществлялся методом атомно-абсорбционной 
спектрометрии (табл. 1). 
Все образцы твердых источников железа по 
данным рентгенофазового анализа рентгено-
аморфны. Размеры удельной поверхности по 
БЭТ и распределение пор по размерам по 
модели BJH определяли методом низкотем-
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пературной адсорбции азота с помощью 
установки AUTOSORB-1C. 
Окисление 2,4-динитрофенола проводили 
при температуре 23 °С в водных растворах 
объемом 25 мл. Начальная концентрация 
субстрата во всех случаях составляла 0,25 
ммоль/л, навеска твердого железосодержа-
щего образца - 4 г/л, концентрация перокси-
да водорода 8,0 ммоль/л. 
Сорбцию 2,4-динитрофенола из водного рас-
твора на железосодержащих образцах изуча-
ли в статических условиях при 23 °С. Содер-
жание 2,4-динитрофенола в растворе 
варьировалось от 0,015 до 0,350 ммоль/л, 
навеска сорбента составляла 4 г/л. Поскольку 
окисление 2,4-динитрофенола протекает при 
рН 3,8, то и при изучении сорбции значение 
рН поддерживали равным 3,8±0,2. Сорб-
ционное равновесие в изучаемых системах 
устанавливалось в течение 4-x суток.
За изменением концентрации динитрофенола 
в растворах следили спектрофотометричес-
ким методом по изменению интенсивности 
поглощения с использованием спектрофото-
метра UV/Vis Specord 50.

Результаты и их обсуждение 

Т
екстурные исследования показали, что 
все железосодержащие образцы облада-
ют развитой поверхностью. Для оценки 

доступности поверхности для взаимодейс-
твия с молекулой пероксида водорода опре-
делили распределение пор по размерам. 
Нанесенные железосиликаты имеют средний 
диаметр пор 50-70 Ǻ; алюможелезные мате-
риалы  – 80-90 Ǻ; синтетические железоси-
ликаты – 20-30 Ǻ. С учетом размеров моле-
кулы пероксида водорода можно заключить, 

что у всех образцов вклад пор, доступных 
для этой молекулы, достаточно велик.
Основное назначение железосодержащих 
образцов в окислительно-деструктивных 
процессах с участием пероксида водорода – 
генерирование радикальных частиц из 
пероксида. При этом адсорбция субстрата на 
железосодержащих образцах должна быть 
минимальной. Сорбционная способность 
синтезированных нами образцов по отноше-
нию к 2,4-динитрофенолу представлена в 
табл. 2. 
В расчете на единицу площади поверхности 
удельная адсорбция для всех железосилика-
тов практически одинакова, что свидетельс-
твует об адсорбции на поверхностях одина-
ковой природы. Однако намного более 
развитая поверхность нанесенных железоси-
ликатов значительно повышает их общую 
предельную сорбционную емкость (табл. 2). 
Еще более заметно это различие при сравне-
нии изотерм адсорбции (рис. 1). 
Количество сорбированного динитрофенола 
для синтетических железосиликатов состав-
ляет, в зависимости от образца, до 13 % от 
общего содержания динитрофенола в раство-
ре; на нанесенных железосиликатах сорбции 
подвергается около 24-25 % субстрата, а для 
алюможелезных образцов эта величина 
достигает 36 %. Более подробно сорбционные 
свойства железосиликатов по отношению к 
динитрофенолу охарактеризованы в [6]. 
В дальнейших экспериментах, посвящен-
ных непосредственно окислительной 
деструкции динитрофенола, в качестве 
источника железа использовали син те ти-
чес кие железоси ли каты, так как на этих 
материалах вклад сорбции динитрофено -
ла наименьший. Кинетические кривые 

Таблица 1
Результаты химического анализа железосодержащих материалов

Образец, 
условное 

обозначение
Способ получения

Содержание 
железа, 
мас. %

Fe2O3/SiO2 сорбция Fe3+ на силикагеле 0,64

Fe2O3/SiO2 сорбция Fe3+ на силикагеле 0,78

Fe2O3/SiO2 сорбция Fe3+ на силикагеле 1,92

Fe2O3/Al2O3 сорбция Fe3+ на оксиде алюминия 1,08

Fe2O3/Al2O3 сорбция Fe3+ на оксиде алюминия 1,36

Fe2O3 × SiO2 соосаждение 1,20

Fe2O3 × SiO2 соосаждение 5,31

Fe2O3 × SiO2 соосаждение 6,78

Fe2O3 × SiO2 соосаждение 14,00

Fe2O3 × SiO2 соосаждение 21,12

Таблица 2
Сорбционные характеристики железосодержащих образцов

Образец 
(содержание 

железа, мас.%)

Удельная 
поверх-

ность, м2/г

Предельная 
адсорбция 

Г∞, мкмоль/г

Удельная 
адсорбция, 
мкмоль/м2

Fe2O3 × SiO2 (21,12) 163 4,3 0,026
Fe2O3 × SiO2 (14,00) 396 8,1 0,020
Fe2O3 × SiO2 (6,78) 211 4,8 0,023
Fe2O3 × SiO2 (5,31) 265 5,8 0,022
Fe2O3 × SiO2 (1,20) 95 ≈0,1 0,028
Fe2O3 × SiO2 (1,92) 489 15,7 0,032
Fe2O3 × SiO2 (0,78) 500 15,9 0,032
Fe2O3 × SiO2 (0,64) 495 15,8 0,032
Fe2O3/Al2O3 (1,36) 269 22,5 0,084
Fe2O3/Al2O3 (1,08) 219 22,1 0,100
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деструк ции 2,4-динитрофенола в системах, 
содержащих пероксид водорода и синтети-
ческие железосиликаты различного состава, 
представлены на рис. 2. 
По мере увеличения содержания железа в 
образце железосиликата эффективность 
деструкции динитрофенола возрастает, и с 
наибольшей скоростью разложение 
2,4-динитрофенола протекает на образце с 
содержанием железа 14 %. Однако при даль-
нейшем повышении содержания железа ско-
рость деструкции заметно снижается. Это 
может служить косвенным доказательством 
гетерогенно-гомогенного протекания про-
цесса: формирование гидроксильных ради-
калов происходит на поверхности, а окисли-
тельно-деструктивные процессы разрушения 
органических соединений протекают в рас-
творе, при этом ионы железа в раствор не 
переходят. 
В табл. 3 представлены данные, полученные 
при изучении реакции в повторных циклах, 
при введении в систему с уже отработанным 
железосиликатом свежих порций раствора 
динитрофенола и пероксида водорода. 
Можно видеть, что железосиликаты с низ-
ким содержанием железа дезактивируются, 
эффективность их использования снижается 
уже во втором цикле. В то же время дезакти-
вация обратима, образец легко возвращается 
к исходной эффективности путем промывки 
водой с рН 7-7,5. Образцы с высоким содер-
жанием железа более стабильны и частой 
регенерации не требуют. 

Заключение

Т
аким образом, окислительно-деструктив-
ные процессы могут быть осуществлены 
с использованием твердых железосодер-

жащих фаз. При применении в этом качестве 
железосиликатов удается регулировать 
эффективность и стабильность их работы 

Рис. 1. Изотермы адсорбции 2,4-динитрофенола на железосодер-
жащих образцах: 1 – Fe2O3/SiO2 (0,64); 2 - Fe2O3/Al2O3 (1,36); 
3 – Fe2O3 × SiO2 (14,00).

Рис. 2. Кинетические кривые разложения 2,4-динитрофенола в 
присутствии пероксида водорода и твердых железосиликатов. 
[H2O2]=8 моль/л. 1- Fe2O3 × SiO2 (21,12); 2 - Fe2O3 × SiO2 
(14,00); 3 – Fe2O3 × SiO2 (6,78); 4 – Fe2O3 × SiO2 (5,31); 5 – 
Fe2O3 × SiO2 (1,20).

Таблица 3
Степень превращения 2,4-динитрофенола в повторных циклах 
реакции

Образец 
Порядковый номер 

цикла реакции После про-
мывки водой

0 1 2

Fe2O3 × SiO2 (21,12) 87,1 94,5 94,0 94,0

Fe2O3 × SiO2 (14,00) 96,9 94,5 76,8 94,0

Fe2O3 × SiO2 (6,78) 93,4 65,6 18,4 90,0

Fe2O3 × SiO2 (5,31) 80,0 49,2 8,8 78,2

Fe2O3 × SiO2 (1,20) 22,0 7,6 2,0 20,0
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путем варьирования состава железосилика-
тов. Снижение концентрации 2,4-динитро-
фенола при действии гетерогенной окисли-
тельной системы, состоящей из пероксида 
водорода и железосиликата, обусловлено, в 
первую очередь, деструктивными процесса-
ми, а также процессами сорбции динитрофе-
нола на железосиликате, причем вклад про-
цессов деструкции возрастает с ростом 
содержания железа в образце.
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Solid sources of iron, capable for 
generating free radicals in the 

oxidation process of organic 
substrates by hydrogen peroxide have 
been obtained. Defined texture and 
sorption characteristics of the materials 

have been analysed. It is shown 
that in an aqueous solution containing 
2,4-dinitrophenol, hydrogen peroxide 
and synthetic Fe- silicates,a reduction 
of the organic substrate by oxidation-
destructive processes, and to a 

less extent by sorption  on  solid 
component takes place.
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