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Рассмотрены возможности применения композитного катализатора на основе 
углеродного волокна с железом/оксидом железа для гетерогенного жидкофазного окисле-
ния фенола пероксидом водорода. Обсуждаются вопросы каталитического разложения 
пероксида водорода до реакционно активных радикалов в присутствии гетерогенных ка-
тализаторов – активированного угля и композитов на его основе, содержащих металл/ок-
сид металла. Деградация и удаление фенола происходит за счет реакции с гидроксил-ра-
дикалами, которые образуются из пероксида водорода в присутствии ионов Fe2+ на по-
верхности катализатора и в растворе.  Исследовано влияние на эффективность удаления 
фенола таких факторов, как величина рН и соотношение фенол:пероксид водорода при 
исходной концентрации фенола, равной 0,182·10-3 моль/л. Во всех опытах проводился ана-
лиз раствора на УФ-спектрофотометре через определенные интервалы времени при кон-
тролируемых значениях параметров. Степень деградации фенола (%) определялась как 
отношение изменения концентраций в момент определения к исходной величине. Пока-
зана эффективность деградации фенола в присутствии гетерогенного катализатора уг-
леродное волокно/(железо/оксид железа), и обнаружено, что существует оптимальное со-
четание рН и мольного соотношения фенол:пероксид водорода, при которых происходит 
более полное удаление фенола из воды. Так, при рН 4 и соотношении фенол:пероксид водо-
рода 1:6 степень деградации органического загрязнителя достигает 88%. В этих условиях 
композит УВ/(Fe, оксид железа) является эффективным гетерогенным катализатором 
деградации и удаления фенола из воды. 

Ключевые слова: фенол, деградация, гетерогенный катализ, Фентон-процессы, углеродное во-
локно, оксиды железа, композит 
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Application of composite catalyst carbon fiber modified with iron/iron oxides for heteroge-
neous catalytic wet peroxide oxidation of phenol is considered. Aspects of catalytic degradation of 
hydrogen peroxide resulting in formation of active species for CWPO in the presence of heteroge-
neous catalysts such as activated carbon and activated carbon with the phase of metal/metal oxides 
are overviewed. Phenol was degraded mostly by the attack of hydroxyl radicals formed from hydro-
gen peroxide in presence of iron(II) ions on the catalyst surface and in the bulk solution due to 
iron leaching. The efficiency of application of heterogeneous catalysts carbon fiber and composite 
carbon fiber/(iron, iron oxide) is determined by few factors such as pH and ratio of  phenol : hy-
drogen peroxide at initial concentration of phenol of 0.182·10-3 mol/L. In all experimental runs 
other parameters were kept constant and samples of solution were being withdrawn at regular in-
tervals of time for the analysis on UV-spectrometer. The removal efficiency of phenol (%) was 
calculated as ratio of the change in the phenol concentration at reaction time to initial concentra-
tion of phenol. It was shown that optimal ratio of phenol: hydrogen peroxide and value of pH exists, 
at which high efficiency of degradation of organic pollutant is achieved. A solution pH 4 and ratio 
of phenol:hydrogen peroxide 1:6 appeared as the most favorable reaction conditions for achieving 
88 % removal efficiency of phenol. At these conditions composite carbon fiber/(iron, iron oxide) 
acting as a heterogeneous catalyst in the Fenton-like process, demonstrates  the high efficiency of 
degradation and removing organic pollutant from the water. 
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Фенол и его производные относятся к са-
мым распространенным загрязнителям. Источни-
ками поступления фенолов в окружающую среду 
являются различные отрасли промышленности: 

производства лаков и красок, синтетических смол, 
пластификаторов, ПАВ и дубильных веществ, фар-
мацевтические и нефтехимические предприятия. 
Вследствие низкой биодеградируемости, фенол и 
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его производные могут быть токсичны даже при 
низких концентрациях и оказывают нежелатель-
ные воздействия на живые организмы и здоровье 
человека [1, 2]. ПДК фенола в воде составляет 
0,001 мг/л. Фенол и его производные имеют доста-
точно низкий порог вкуса и запаха в воде, поэтому 
по органолептическим требованиям в питьевой воде 
отдельные хлорфенолы и фенол не должны присут-
ствовать в концентрациях выше 0,1 мкг/л [1].  

Среди различных методов удаления фено-
лов, включающих окислительные процессы, мем-
бранную фильтрацию, биологическую деграда-
цию, электрохимическое окисление, фотокатали-
тическое разложение, адсорбция с использованием 
активированных углеродных материалов остается 
одним из наиболее эффективных методов, осо-
бенно в области низких концентраций [3, 4]. Ад-
сорбция органических соединений на активирован-
ных углеродных материалах, включая фенолы, за-
висит от многих факторов. К ним относят физиче-
скую природу адсорбента (пористая текстура, хи-
мия поверхности, содержание золы), характери-
стику адсорбата (размер молекул, растворимость, 
рКα, полярность, молекулярную массу) и условия 
извлечения (рН, температура, ионная сила рас-
твора, концентрация адсорбата) [4-8]. Однако ад-
сорбция обеспечивает неполное решение про-
блемы – загрязнитель перемещается на адсорбент, 
и использованный сорбент может быть рассмотрен 
как токсичный материал, который требует регене-
рации или сжигания [2]. 

В связи с этим использование дополни-
тельно к адсорбции окислительных процессов, свя-
занных с каталитическим разложением пероксида 
водорода (catalytic wet peroxide oxidation – CWPO), 
является более прогрессивным. Эти процессы от-
носятся к так называемым Advanced Oxidation 
Processes (AOPs) и связаны с применением перок-
сида водорода как источника окисления и подходя-
щего катализатора, содействующего его разложе-
нию с образованием гидроксил-радикалов, являю-
щихся мощными окислителями (редокс-потенциал 
между +2,8 В и +2,0 В при рН 0 и 14 соответ-
ственно), способными эффективно разрушать боль-
шинство органических загрязнений, присутствую-
щих в сточных водах [9]. Углеродные материалы 
(без каких-либо нанесенных металлсодержащих 
фаз) сами по себе рассматриваются как активные и 
эффективные катализаторы для процессов катали-
тического гетерогенного окисления [9-14]. Деграда-
ция пероксида водорода зависит от природы по-
верхности активированного углеродного материала 
[9, 12-14]. 

Однако углеродные материалы, испытан-
ные как катализаторы в CWPO, показывают мень-
шую активность, чем катализаторы с нанесенными 
на углеродный материал металлами. Синтез высо-
костабильных наноструктурированных катализа-
торов, содержащих металлические наночастицы 
(железа, кобальта, никеля, меди и/или ферритов) – 
следующий шаг в эволюции катализа для CWPO. В 
последнее время наиболее распространенными 
считаются композитные катализаторы на основе уг-
леродного материала, имеющие в составе железо 
или его оксиды, для разрушения различных органи-
ческих веществ [15-19], в том числе фенола [20-22]. 

Особую группу среди углеродных сорбен-
тов представляют собой активированные углерод-
ные ткани или волокна, которые используются как 
носители для частиц металлов или их оксидов с це-
лью их применения в жидкофазном окислении в ге-
терогенном каталитическом процессе Фентона или 
в качестве катода в электро-Фентон (E-Fenton) 
cистемах. В настоящей работе модифицированные 
оксидами железа углеродные волокна были ис-
пользованы в гетерогенном CWPO-процессе. 

Цель работы – выявление физико-химиче-
ских закономерностей окисления фенола перокси-
дом водорода в водных растворах в присутствии 
гетерогенного катализатора на основе углеродного 
волокна (УВ) и Fe/оксидов железа, импрегнирован-
ных в матрицу из УВ. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Композиты углеродное волокно/(Fe, ок-
сиды железа) были получены импрегнированием 
углеродного волокна марки Актилен Б (удельная 
поверхность 700 м2/г) водной суспензией оксалата 
железа (II) с последующей термической деструк-
цией при 500 °С в атмосфере аргона. Структуру и 
элементный анализ поверхности композиционных 
сорбентов исследовали методом электронной мик-
роскопии на сканирующем электронном микро-
скопе Carl Zeiss CrossBeam 1540XB (Германия), 
оснащенном энергодисперсионным детектором 
(EDX) Oxford Instruments INCA Energy.  

Исследование процессов деструкции фе-
нола проводили в ячейке, в которую помещали 0,1 г 
волокна, 100 мл раствора фенола с заданной кон-
центрацией (0,182·10-3 моль/л) и пероксид водо-
рода. Мольное соотношение загрязнителя фенола и 
H2O2 в экспериментах варьировали в пределах 1:4, 
1:6 и 1:10. Для создания необходимых значений pH 
(в интервале 2÷8) добавляли серную кислоту. Про-
цесс проводили при непрерывном перемешивании 
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в течение 3 ч. Концентрации фенола в исследуемых 
растворах определяли на УФ-спектрофотометре 
Shimadzu UV-1800 (Япония). Интенсивность де-
струкции фенола характеризовалась величиной 
степени деструкции и рассчитывалась по измене-
нию концентрации фенола: 

%,100
0

0 ⋅
−

=
c

cc
W t  

где с0 – начальная концентрация; сt – концентрация 
после деструкции. 

Концентрации фенола определяли методом 
градуировочного графика по оптическим плотно-
стям раствора при длине волны поглощения фе-
нола 270 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Благодаря высокой адсорбционной емко-
сти, низкой стоимости, отсутствию токсичности 
оксиды железа и металлическое железо следует 
рассматривать как наиболее перспективные ката-
литические материалы. Большое число природных 
минералов железа, их синтетические аналоги и ме-
таллическое железо являются отдельными клас-
сами в классификации гетерогенных Фентон-ката-
лизаторов [23]. Как известно, порошки имеют не-
высокую удельную поверхность и их трудно отде-
лять от очищаемых растворов. Преодолеть эти не-
достатки можно путем внесения активных фаз ка-
тализатора в пористую матрицу, лучше всего во-
локнистую с высокоразвитой поверхностью.  

Результаты исследования поверхности 
композиционного катализатора на основе углерод-
ного волокна, модифицированного оксидами же-
леза в разных степенях окисления, методом скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) приве-
дены на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. СЭМ изображение поверхности композита  

УВ/ (Fe, оксиды железа) 
Fig. 1. SEM-image of composite surface (Fe, Fe-oxides)  

 

После термической деструкции в инертной 
атмосфере для предотвращения окисления угле-
родного волокна на поверхности волокна наблюда-
ется ультрадисперсная фаза, состоящая из частиц 
размером меньше 200 нм.  

Мольное соотношение железа и кислорода 
по данным EDX-анализа составляет 1:2-2,7. Из ли-
тературных данных [24, 25] известно, что конечным 
продуктом разложения оксалатов железа на воздухе 
являются магнетит (Fe3O4), маггемит (γ-Fe2O3), ге-
матит (α-Fe2O3), в инертной атмосфере – вюстит 
(FeO), который диспропорционирует, вследствие 
протекания вторичных реакций, до магнетита. По-
скольку все продукты являются источником ионов 
Fe+2, их соотношение не является принципиальным 
для процесса деструкции фенола. 

При контакте с поверхностью углеродного 
материала (AC) пероксид водорода разлагается с 
образованием активного радикала HO• с участием 
восстановленных активных центров (электронодо-
норных участков), существующих на углеродной 
поверхности. При этом углеродный материал дей-
ствует как адсорбент и как катализатор, генериру-
ющий радикалы для окисления органических за-
грязнителей в соответствии с реакциями 1-3: 

[H2O2 + AC] → HO• + OH– + [AC+]    (1) 
[H2O2 + AC+] → HOO• + H+ + AC    (2) 
[HOO• + H+ + AC] → H2O + [O• + AC+]   (3) 
Подробно механизм описан в работах [9, 

12, 14]. 
В общем виде каталитическое разложение 

Н2О2 в присутствии гетерогенного катализатора с 
частицами металла, нанесенными на подложку, 
протекает в соответствии с реакциями 4-6: 

H2O2 + Mn+ ⇄ OH– + HO• + M(n+1)+ (4) 
H2O2 + HO• → HOO• + H2O  (5) 
M(n+1)+ + HOO• → O2 + H+ + Mn+ (6) 

Реакции, в сущности, не отличаются от ре-
акций в гомогенном Фентон процессе, однако при 
этом все активные фазы иммобилизованы на по-
верхности носителя. В этом состоит преимущество 
гетерогенного катализа, так как катализатор проще 
отделить от обрабатываемой воды. Тогда как при 
гомогенном катализе требуется дополнительная 
операция для удаления Fe2+/Fe3+ ионов, поскольку 
существуют ограничения на присутствие железа в 
очищаемой воде [9]. 

Следует отметить, что разделить гетероген-
ный и гомогенный Фентон-процессы так же трудно, 
как и процессы адсорбции в присутствии Н2О2 и 
CWPO в присутствии углерода, поскольку катали-
затор в кислой среде может разрушаться с поступ-
лением в раствор ионов Fe2+. Речь идет, видимо, о 
преимущественном протекании процесса. 

Факт деградации/удаления фенола устанав-
ливали на основании изучения УФ-спектра раство-
ров в процессе контакта композитного катализа-
тора и раствора с заданной концентрацией фенола 
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и пероксида водорода по уменьшению оптической 
плотности D при длине волны поглощения фенола 
270 нм с течением времени (рис. 2). На УФ спектре в 
диапазоне длин волн 240-300 нм присутствует одна 
заметная полоса поглощения фенола при 270 нм, по-
этому по уменьшению оптической плотности D при 
данной длине волны можно судить об уменьшении 
содержания фенола в растворе в результате его де-
струкции (рис. 2). Дополнительных полос поглоще-
ния, которые могли бы соответствовать возможным 
промежуточным продуктам деструкции фенола, та-
ким как пирокатехин, гидрохинон, хинон [26], на 
спектре обнаружено не было. Поэтому можно пред-
положить, что деструкция фенола в исследуемой си-
стеме проходит до карбоновых кислот, диоксида уг-
лерода и воды. Как видно из рис. 2, оптическая плот-
ность раствора при выдержке 3 ч заметно снижается 
по сравнению с исходным раствором.  

  

 
Рис. 2. УФ-спектры растворов фенола при различном вре-
мени контакта с композитом УВ/ (Fe, оксиды железа), мин:  

1 – 0, 2 – 30, 3 – 90, 4 - 150 (фенол:H2O2 = 1: 4; рН =4) 
Fig. 2. UV-spectra of phenol solutions in presence of heterogene-

ous catalyst CF/(Fe, Fe oxides) under different residence time, 
min: 1– 0; 2 – 30, 3 – 90, 4 – 150. Experimental conditions: molar 

ratio of phenol:H2O2 = 1: 4, pH =4 
 

Исследование влияния рН раствора на сте-
пень деструкции фенола 

Деструкция большинства органических со-
единений в гомогенном Фентон процессе наиболее 
эффективно протекает при значениях рН 2,0-4,0, 
что объясняется влиянием кислотности среды на 
состояние ионов железа в растворе и механизм 
Фентон-процесса. Степени деструкции фенола в 
присутствии полученного катализатора при разных 
значениях рН представлены на рис. 3. Требуемое 
значение рН создавалось добавлением серной кис-
лоты, при этом соотношение катализатор:раствор 
было достаточно большим (1:1000) и в многократ-
ном избытке по отношению к фенолу, поэтому в 
ходе опыта значение рН практически не изменя-
лось относительно заданного значения.  

Как видно из рисунка, при pH 2 и выдержке 
2,5 ч степень деструкции фенола составляет 23% и 

увеличивается при переходе к менее кислым рас-
творам с pH 3 и pH 4 до 47% и 56%, соответ-
ственно. Высокая кислотность среды уменьшает 
эффективность деструкции фенола, что можно 
объяснить уменьшением скорости генерирования 
окислительных радикалов на стадиях (5) и (6). 

 

 
Рис. 3. Зависимость степени деструкции W(%) фенола от вре-
мени контакта с композитом УВ/ (Fe, оксиды железа) при 
различных pH раствора: 1 – 4, 2 – 3, 3 - 2 (фенол:H2O2 =1:4) 
Fig. 3. The dependence of phenol destruction degree, W(%), on 

the residence time with composite (Fe, Fe-oxides) at different so-
lution pH: 1 – 4, 2 – 3, 3 - 2. Experimental conditions: ratio of 

phenol/H2O2 = 1: 4 
 
Исследование влияния мольного соотноше-

ния фенол:пероксид водорода на эффективность 
деструкции 

Авторы статьи [27] указывают, что соотно-
шение фенола и пероксида водорода оказывает за-
метное влияние на степень деструкции фенола в 
системах с реактивом Фентона и большинство во-
дорастворимых органических соединений, кото-
рые присутствуют в сточных и подземных водах, 
окисляются реагентом Фентона при стехиометри-
ческом соотношении органического загрязнителя и 
пероксида водорода от 2 до 10. Нами были прове-
дены испытания по разложению фенола в присут-
ствии гетерогенного катализатора при различных 
мольных соотношениях фенол:Н2О2, указанных в 
таблице. 

Таблица 
Зависимость степени деструкции (%) фенола от вре-
мени контакта с гетерогенным катализатором при 
различных мольных соотношениях фенол:H2O2, рН =4 

Table. The dependence of phenol destruction degree, 
W(%), on the residence time with composite (Fe, Fe-ox-

ides) at different ratio of phenol:H2O2 , pH=4 

Время, 
мин 

Композит УВ/  
(Fe, оксиды железа) 

Исходное УВ 

Фенол:H2O2 Фенол:H2O2 
1:4 1:6 1:10 1:4 1:6 1:10 

30 30 37 33 40 42 39 
60 44 43 39 52 56 51 
180 74 88 76 54 62 52 
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При всех исследованных соотношениях фе-
нола и пероксида водорода происходит заметное 
уменьшение содержания фенола в растворе с тече-
нием времени. Рассчитанные степени деструкции 
показывают, что при увеличении соотношения фе-
нол:Н2О2 от 1:4 до 1:6 наблюдается возрастание 
степени деструкции фенола от 74% до 88% (на не 
модифицированном волокне максимальная сте-
пень удаления фенола составляет 62%). Увеличе-
ние соотношения фенол:H2O2 до 1:10 не ведет к 
дальнейшему росту степени деструкции, а, наобо-
рот, уменьшает ее с 88 до 76%, то есть при высокой 
концентрации пероксида водорода наблюдается 
подавление деградации фенола.  

Таким образом, в исследуемой системе фе-
нол/пероксид водорода/катализатор существует 
оптимальное сочетание pH и соотношения фе-
нол:пероксид водорода, которое обеспечивает 
наиболее полное удаление фенола из раствора. В 
этих условиях композит УВ/(Fe, оксид железа) яв-
ляется эффективным гетерогенным катализатором 
деградации фенола. 

Работа выполнена при частичной финан-
совой поддержке РФФИ в рамках научного про-
екта № 16-55-53122 ГФЕН_а.». 
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