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В работе получены композиционные материалы на основе феррита кобальта (II), 

который является перспективным объектом исследования в качестве магнитного матери-

ала. Так, известно его использование для получения органо/неорганических и неоргано/неор-

ганических композиций. Введение феррита кобальта позволяет придать новые свойства ма-

териалам-носителям. В качестве носителя использованы отходы производства фосфорной 
кислоты – фосфогипс, золошлаковых отходов тепловых электрических станций и стекло-

боя – пеностекло, активированный уголь. Поиск способа переработки отходов с получением 

новых композиционных материалов является актуальной задачей химической технологии. 

Полученные образцы были изучены при помощи рентгенофазового анализа, электронной 
микроскопии. В ходе проведенного исследования показана принципиальная возможность ис-

пользования указанного ряда производственных отходов для синтеза каталитически актив-

ных материалов. Фотокаталитические реакции широко применяют в процессах водоподго-

товки для очистки сточных вод от органических поллютантов. Предложен простой метод 
получения композиционных материалов состава пеностекло/феррит кобальта (II), фосфо-

гипс/феррит кобальта (II), активированный уголь/феррит кобальта (II). Изучены катали-

тические свойства синтезированных материалов в процессе окислительной деструкции ор-

ганического красителя в присутствии пероксида водорода. Установлено, что наиболее высо-

кая активность в заданных условиях наблюдается для композита активированный 
уголь/феррит кобальта (II): полное удаление органического красителя из водного раствора 

достигается через 90 мин от начала протекания реакции. Композит на основе фосфогипса 

проявляет наименее выраженную активность. Полученные результаты могут служить 

ориентиром для выбора способа получения нетоксичных материалов, перспективных для 
применения в системах водоподготовки и обеспечения экологической безопасности промыш-

ленных предприятий, использующих в производственном процессе органические красители. 
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In this paper, composite materials based on cobalt (II) ferrite, which is a promising object 

of research as a magnetic material, are obtained. Thus, it is known to be used for producing organo / 

inorganic and non-organo/inorganic compositions. The introduction of cobalt ferrite makes it pos-

sible to give new properties to carrier materials. As a carrier, waste from the production of phos-

phoric acid – phosphogypsum, ash – and – slag waste from thermal power stations and cullet-foam 

glass, and activated carbon were used. Finding a way to process waste to produce new composite 

materials is an urgent task of chemical technology. The obtained samples were studied using X-ray 

phase analysis and electron microscopy. In the course of the conducted research, the principal 

possibility of using the specified number of production wastes for the synthesis of catalytically ac-

tive materials is shown. Photocatalytic reactions are widely used in water treatment processes for 

wastewater treatment from organic pollutants. A simple method for obtaining composite materials 

of the composition of foam glass/ cobalt ferrite (II), phosphogypsum/ cobalt ferrite (II), activated 

carbon/ cobalt ferrite (II) is proposed. The catalytic properties of synthesized materials in the pro-

cess of oxidative destruction of an organic dye in the presence of hydrogen peroxide are studied. It 

was found that the highest activity under the specified conditions is observed for the activated car-

bon/ cobalt (II) ferrite composite: complete removal of the organic dye from the aqueous solution 

is achieved after 90 min from the beginning of the reaction. The phosphogypsum-based composite 

shows the least pronounced activity. The results obtained can serve as a guide for choosing a 

method for producing non-toxic materials that are promising for use in water treatment systems 

and ensuring environmental safety of industrial enterprises that use organic dyes in the production 

process. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Осложнение экологической обстановки дик-
тует необходимость разработки новых «зеленых» 
технологий и материалов. Одной из актуальных за-
дач современной химии и химической технологии 
является переработка отходов производства с во-
влечением их в промышленные процессы. Фосфо-
гипс, стеклобой, углеродсодержащие материалы 
относятся к многотоннажным отходам. В частно-
сти, при производстве экстракционной фосфорной 
кислоты образуется фосфогипс, представляющий 
собой сульфат кальция с рядом минеральных доба-
вок [1-3]. Проблеме переработки этого отхода про-
изводства посвящен ряд публикаций [2, 4-10]. Как 
правило, фосфогипс изучают с целью возможности 
получения неорганических продуктов: редкозе-
мельных элементов [2], сульфоалюмината [5] и 
карбоната кальция [5-8], применения для мелиора-
ции земель [9, 10]. Стеклобой может быть исполь-
зован [11-15] для получения различных пористых 

композиций. Активированный уголь может быть 
получен из различных органических отходов про-
изводства (лузга, опилки и т.п.). Ввиду развитой 
поверхности активированные угли находят широ-
кое применение в качестве каталитически и ад-
сорбционно активных материалов [16-19]. Феррит 
кобальта (II) CoFe2O4 обладает комплексом важ-
ных для технического использования характери-
стик: это магнитный материал [20], который ак-
тивно применяют в качестве катализаторов [21-29], 
адсорбентов органических красителей [30, 31]. 

Одним из активно развивающихся направ-
лений химической технологии является синтез и 
изучение свойств композиционных материалов. С 
этой позиции феррит кобальта (II) является пер-
спективным объектом исследования. Так, известно 
его использование для получения органо/неорга-
нического каталитически активного материала 
[18, 19, 21-24, 32], а также неоргано/неорганиче-
ских композиций [20, 33]. Фотокаталитические ре-
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акции широко применяют в процессах водоподго-
товки для удаления органических красителей 
[18, 22, 24, 34]. Целью данного исследования явля-
лось изучение возможности получения композици-
онных материалов на основе феррита кобальта (II) 
на пеностекле, активированном угле, фосфогипсе и 
их применение в процессах фотокаталитической 
деструкции органического красителя под дей-
ствием пероксида водорода.  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Для синтеза композиционных материалов 

использовали следующие технологические приемы. 

1. Для получения композита пено-

стекло/CoFe2O4 (ПС/ФК) было использовано пе-

ностекло, синтезированное согласно технологии, 

подробно описанной в работе [35]. Пеностекло из-

мельчали и рассеивали на фракции. Для дальнейших 

экспериментов использовали фракцию 0,75-1,5 мм.  

2. Для получения композита фосфо-

гипс/CoFe2O4 (ФГ/ФК) был использован фосфо-

гипс для сельского хозяйства (согласно ТУ 113-08-

418-94 (с изменениями 1-12)) с содержанием 

двуводного сульфата кальция (CaSO4·2H2O) не ме-

нее 99% (масс.). Фосфогипс был предварительно 

высушен при температуре 100 С до постоянного 

веса в электрическом сушильном шкафу и прока-

лен при температуре 800 °С в течение 1 ч. 

3. Для получения композита активирован-

ный уголь/CoFe2O4 (АУ/ФК) использовали активи-

рованный уголь с размером зерен не более 0,5 мм.  

Синтез композиционных материалов про-

водили с использованием технологии, подробно 

описанной в работе [36]. Для формирования фер-

рита кобальта (II) на поверхности наполнителя (пе-

ностекло, фосфогипс, активированный уголь) были 

использованы растворы с концентрацией 1,0 моль/л. 

Приготовление растворов проводили из реактивов 

Fe(NO3)3·9H2O, Со(NO3)2·6H2O квалификации «х.ч.». 

Наполнитель в количестве, г: ФГ – 4,5; ПС – 5,0; 

АУ – 2,0, помещали в реакционный сосуд из нержа-

веющей стали, добавляли растворы нитрата железа 

(III) (50 мл) и нитрата кобальта (II) (25 мл), 15 мл 

25%-ного водного раствора аммиака, затем 25 мл 

раствора лимонной кислоты с концентрацией 

6,25 моль/л, выпаривали до образования сухого 

остатка и подвергали термообработке до полного 

разложения органической составляющей.  

Фазовый состав изучали на рентгеновском 

дифрактометре ARL X'TRA (использовали Cu-Kα 

излучение), микрофотографии образцов были по-

лучены на сканирующем электронном микроскопе 

Quanta 200. Съемку изображений вели при ускоря-

ющем напряжении до 30 кВ в Центре коллектив-

ного пользования «Нанотехнологии» Южно-Рос-

сийского государственного политехнического уни-

верситета (НПИ) им. М.И. Платова. 

Размер кристаллов (D) определяли по ли-

нии (311) по формуле Дебая-Шеррера 

D = 0,9·λ/(B·cos θ), 

где λ = 1,5406 нм – длина волны, B – полная ширина 

пика на уровне половины интенсивности, θ – угол 

дифракции. 

Изучение фотокаталитической активности 

синтезированных материалов проводили на мо-

дельном растворе метилового оранжевого с кон-

центрацией 40 мг/л. В типичной процедуре, 10 мл 

исходного раствора метилового оранжевого поме-

щали в плоскодонную колбу, добавляли 0,0010 г 

синтезированного материала, 0,5 мл раствора 

серной кислоты с концентрацией 1 моль/л (для 

создания среды рН 2) и 10 мл раствора пероксида 

водорода с концентрацией 3% (масс.). Полученную 

систему перемешивали и помещали в темное 

пространство. Далее освещали галогенной лампой 

(2850 К, световой поток 1180 лм). Расстояние от 

лампы до реакционной системы 10 см. Определе-

ние концентации метилового оранжевого в раство-

ре проводили фотоколориметрическим методом с 

помощью прибора КФК-2-УХЛ 4,2 через опреде-

ленные интервалы времени. Расчет количества 

метилового оранжевого, подвергшегося каталити-

ческой деструкции (Р), проводили по формуле 

Р = С/С0, 

где С0 – начальная концентрация раствора, мг/л;  

С – текущее значение концентрации раствора, мг/л. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Согласно результатам рентгенофазового 

анализа (рис. 1, кривая 2), полученный композици-

онный материал ПС/ФК (образец № 2) представ-

ляет собой алюмосиликат натрия с примерной фор-

мулой NaAlSiO4 (PDF Number 000-19-1176) и 

CoFe2O4 со структурой кубической шпинели (PDF 

Number 000-01-1121), параметр элементарной ячейки 

а = 0,839 нм. Образец № 1 ФГ/ФК представляет со-

бой безводный сульфат кальция и феррит кобальта 

(II) (рис. 1, кривая 1). Образец № 3 АУ/ФК содер-

жит линии, характеризующие фазу феррита ко-

бальта (II) (углерод рентгеноаморфен).  

На рис. 2 приведены микрофотографии 

композиционных материалов (для примера вы-

браны наиболее характерные образцы 2 и 3). На 

рис. 2а видно, что материал представляет собой 

композицию из пеностекла (серый материал) с 

включениями феррита кобальта (II) (более светлые 
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области). Аналогичная картина видна в случае 

композита АУ/ФК (рис. 2б). 

Расчет размеров кристаллов по методу Де-

бая-Шеррера для носителя и феррита кобальта (II) 

приведен в таблице. 

 

 
Рис. 1. Рентгенограммы синтезированных композиционных ма-

териалов: 1 –ФГ/CoFe2O4, 2 – ПС/CoFe2O4, 3 – АУ/CoFe2O4. 

Индексированы линии, принадлежащие CoFe2O4 

Fig. 1. X-ray patterns of synthesized composite materials: 1- phos-

phogypsum/CoFe2O4, 2 - foam glass /CoFe2O4, 3- activated car-

bon/CoFe2O4. Indexed lines belonging to CoFe2O4 

 

 

 
Рис. 2. Микрофотографии синтезированных композиционных 

материалов: а – ПС/CoFe2O4, б – АУ/CoFe2O4 

Fig. 2. Micrographs of synthesized composite materials: a - foam 

glass/CoFe2O4, б - activated carbon/CoFe2O4 

 

Таблица 

Размерная характеристика образцов 

Table. The dimensional characteristics of the samples 

Образец Размер, нм 

№ Состав Носитель CoFe2O4 

1 ФГ/ФК ФГ 6,57 1,67 

2 ПС/ФК ПС 5,30 1,99 

3 АУ/ФК АУ - 1,82 

 

Экспериментально полученные зависимо-

сти скорости разложения органического красителя 

под действием пероксида водорода приведены на 

рис. 3а. Согласно полученным данным, все синте-

зированные композиционные материалы прояв-

ляют каталитическую активность в исследуемой 

реакции. Наименее активным оказался образец 

№ 1 – фосфогипс/CoFe2O4: с его помощью удается 

удалить до 25% органического красителя из вод-

ного раствора за 210 мин. Среднюю каталитиче-

скую активность проявляет образец № 2 ПС/ФК, 

при использовании этого композиционного мате-

риала удается достичь полного удаления красителя 

в течение 210 мин. Фосфогипс и пеностекло про-

явили свойства инертного носителя по отношению 

к изучаемому процессу (рис. 3а). Активированный 

уголь проявляет высокую активность в реакции, в 

его присутствии удалено до 70% красителя. Наибо-

лее высокую каталитическую активность прояв-

ляет композит АУ/ФК. С его помощью полное уда-

ление органического красителя из раствора воз-

можно в течение 90 мин. В этом случае можно го-

ворить о синергизме свойств носителя и магнит-

ного материала (активированный уголь с нанесен-

ным ферритом кобальта (II) обладает более высо-

кой каталитической активностью, удаление орга-

нического красителя за одинаковый промежуток 

времени композиционным материалом АУ/ФК 

выше на 27-70% по сравнению с «чистым» активи-

рованным углем). 

На рис. 3б приведена степень очистки вод-

ного раствора через 90 мин от начала реакции. 

Видно, что для образца ПС/ФК степень очистки со-

ставляет 58%, для ФГ/ФК 8%, для АУ/ФК 100%. 

По окончании процесса полученные компо-

зиционные материалы были выведены из реакци-

онной системы при помощи магнита (за счет нали-

чия в системе магнитного феррита кобальта (II)). 

Наиболее активный материал – образец № 3 (акти-

вированный уголь/CoFe2O4) был использован по-

вторно. Испытания показали, что активность полу-

ченного композиционного материала АУ/CoFe2O4 

не опускается ниже 90% после 3 циклов. 
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а 

 
б 

Рис. 3. Временная зависимость количества метилового оран-

жевого (а) и степень очистки через 90 мин от начала реакции 

(б): 1 – ПС/CoFe2O4, 2 – АУ, 3 – АУ/CoFe2O4, 4 – ФГ, ПС, 

5 – ФГ/CoFe2O4 

Fig. 3. Time dependence of the amount of methyl orange (a) and 

the degree of purification after 90 min from the beginning of the 

reaction (б): 1 - foam glass/CoFe2O4, 2 - activated carbon, 3 - acti-

vated carbon/CoFe2O4, 4 – phosphogypsum, foam glass, 5 - phos-

phogypsum/CoFe2O4 

 

Таким образом, показана принципиальная 

возможность применения синтезированных компо-

зиционных материалов на основе отходов произ-

водства в качестве каталитически активных мате-

риалов для очистки водных растворов от примесей 

органических красителей. Следует отметить, что 

полученные материалы позволяют существенно 

снизить стоимость каталитически активных соеди-

нений (феррита кобальта (II)) за счет использова-

ния более дешевого носителя. Полученные резуль-

таты открывают широкий спектр возможностей 

синтеза материалов, перспективных для применения в 

системах очистки сточных вод промышленных 

предприятий, использующих в производственных 

циклах органические красители, на основе отходов 

химической и угольной промышленности.  

ВЫВОДЫ 

1. Предложен простой метод получения 

композиционных материалов состава пено-

стекло/CoFe2O4, фосфогипс/CoFe2O4, активирован-

ный уголь/CoFe2O4. Показана возможность 

использования отходов (органических и неорганичес-

ких): стеклобоя, золошлаковых отходов ТЭС, 

фосфогипса, активированного угля, для получения 

композитов, пригодных для применения в качестве 

носителя каталитически активного вещества. 

2. Изучены каталитические свойства синте-

зированных материалов в процессе окислительной 

деструкции органического красителя в присут-

ствии пероксида водорода. Установлено, что 

наиболее высокая активность в заданных усло-

виях наблюдается для композита активирован-

ный уголь/CoFe2O4: полное удаление органиче-

ского красителя из водного раствора достигается 

через 90 мин от начала протекания реакции. Ком-

позит на основе фосфогипса проявляет наименее 

выраженную активность. 

3. Полученные результаты могут служить 

ориентиром для выбора способа получения неток-

сичных материалов, перспективных для применения в 

системах водоподготовки и обеспечения экологичес-

кой безопасности промышленных предприятий, 

использующих в производственном процессе 

органические красители. 
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