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Досліджено вплив рН середовища на активність гетерогенного наноструктурованого магніточутливого 

каталізатора SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO у системі Фентона та запропоновано механізм реакції. Визначено, що 

каталітичними центрами є Cu+ та Cu2+. Встановлено, що швидкість деструкції барвника метиленового 

синього (МС) як модельного забруднювача стічних вод за перші 20 хв процесу залежить від рН, а її 

значення зменшується в ряді рН (9)>(6)>(3). Після 2 год для всіх початкових значень рН ступінь деструкції 

МС досягає 85-90%, а рН змінюється до нейтрального. Запропонована система може використовуватися у 

технології доочищення стічних вод промислового та побутового характеру. 
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Вступ 

Вода є важливим компонентом екосистеми, і її 

безпека стала ключовим питанням, що стоїть перед 

суспільством. Ефективне очищення води та повторне 

використання побутових і технічних стоків є однією з 

найбільш пріоритетних глобальних проблем 

сьогодення. Натепер це питання набуло в Україні ще 

більшої актуальності у зв’язку з воєнними діями, 

руйнуванням інфраструктури, небезпечними 

забрудненнями вод. Такі води сильно забруднені не 

тільки неорганічними сполуками, але і 

характеризуються високим вмістом похідних 

нафтопродуктів, зокрема, фенол, бензен тощо, які є 

токсичними та резистентними до стандартних методів 

очищення води [1]. Традиційні методи очищення 

стічних вод, такі як метод фізичної адсорбції [2], 

електрохімічний метод [3], метод біодеградації [4] не 

здатні повною мірою вирішити цю проблему. 

Останніми роками для очищення стічних вод із 

стійкими органічними забрудненнями активно 

застосовують вдосконалені процеси окиснення 

(Advanced Oxidation Processes ‒ AOP) [5]. В цих 

процесах для деградації різних розчинених у воді 

органічних сполук використовуються утворені in situ 

активні окисні радикали. Серед них найбільш 

поширеним є процес Фентона, в якому окиснення 

органічних сполук відбувається пероксидними 

радикалами, що утворюються в результаті 

каталітичного розкладу Н2О2. Проведені дослідження 

показали, що процес окислення Фентона є не тільки 

ефективним методом у видаленні багатьох 

небезпечних органічних забруднювачів із стічних вод, 

а і найбільш перспективним з точки зору економічної 

ефективності та простоти експлуатації [6, 7]. 

Основою процесу Фентона є окисно-відновний 

цикл металів змінної валентності, таких як Fe2+/Fe3+, 

Cu+/Cu2+, Co2+/Co3+ тощо, що використовується як 

каталізатор для одержання реакційноздатних 

радикалів з Н2О2 [7, 8]. Висока реакційна здатність Cu 

по відношенню до Н2О2, швидка кінетика утворення 

активних форм кисню порівняно з Fe, а також низька 

вартість та екологічність привели до розробки великої 

кількості каталітичних фентонівських систем на її 
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основі [9-11].  

Для традиційного гомогенного процесу Фентона 

до недоліків, крім вторинного забруднення 

гідроксидами металів, треба віднести обмеження 

робочого діапазону значення рН середовища. 

Оскільки реакцію потрібно проводити в кислих 

умовах рН ≤ 3 [12], то це вимагає підкислення розчину 

перед очищенням та нейтралізацію його після. Крім 

того, гомогенні каталізатори мають низьку 

можливість повторного використання [13]. 

При використанні гетерогенної системи Фентона 

на основі сполук Купруму активація пероксиду водню 

відбувається у більш ширшому діапазоні рН в 

порівнянні із ферумвмісними каталізаторами, а сам 

процес окиснення органічних сполук може бути 

проведений в умовах, близьких до нейтральних [14]. 

Однак, контроль рН важливий не тільки для 

забезпечення повного окиснення забруднюючих 

речовин, але й для мінімізації вилуговування активних 

металів [15]. 

Дана стаття присвячена дослідженню впливу рН 

середовища на активність гетерогенного каталізатора 

на основі оксиду Купруму (ІІ). 

I. Експериментальна частина 

1.1. Синтез каталізатора.  

Для дослідження був синтезований 

багатошаровий каталізатор на основі CuO. Синтез 

гетерогенного наноструктурованого магніточутли-

вого каталізатора SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO проводили в 

три стадії. На першій стадії на попередньо сформовані 

частинки SiO2 осаджували гідроксиди Феруму та 

Кобальту з розчинів їх солей (співвідношення 1:2). На 

другій стадії на отриманих частинках золь-гель 

методом був сформований пористий шар SiO2, на який 

на третій стадії синтезу проводили осадження 

гідроксиду Купруму. Відпал отриманого композиту 

проводили після третьої стадії синтезу за температури 

550°С. Такі умови дали змогу отримати нано-

структурований багатошаровий каталізатор з магніто-

чутливим ядром CoFe2O4, пористим захисним шаром 

SiO2, на якому розташовані каталітично активні 

центри CuO [16]. 

 

1.2. Методи дослідження.  

Як модельний органічний забруднювач стічної 

води був використаний барвник катіонного типу 

метиленовий синій (MС, C16H18N3SCl). Процес 

окиснення барвника метиленового синього у системі 

Фентона проводили за сталих умов (5 мл модельного 

розчину МС (5·10-5 моль/л), 10 мг каталізатора та 

4,5·10-3 моль H2O2 (35%)) за кімнатних температур без 

примусового перемішування при початкових 

значеннях рН розчину 3, 6 та 9. Значення рН 

регулювали розчинами соляної кислоти та натрію 

гідроксиду без буферизації. Зміну концентрації 

барвника у реакційній системі визначали за 

величиною оптичної густини розчину у скляній 

кюветі з товщиною шару 1 см при довжині хвилі 620 

нм [17] з використанням спектрофотометра Spekol 11. 

Відбір проб проводили після магнітної сепарації 

каталізатора через визначені проміжки часу [18]. 

Дослідження морфології поверхні отриманих 

частинок проведено за допомогою растрового 

електронного мікроскопа РЕMMA 102-02 із системою 

рентгенівського мікроаналізатора (ESD).  

Склад синтезованих наноструктурованих 

частинок досліджували методом інфрачервоної 

Фур’є-спектроскопії (FTIR). Для попередньої 

підготовки зразків використовували спосіб 

пресування зразка в таблетку з KBr (таблетки: 5% 

зразка в KBr). FTIR-спектри композиту 

SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO були записані за допомогою 

спектрометра NICOLET 6700 (Thermo Fisher 

Scientific). Вимірювання проводили в діапазоні 

хвильових чисел 400-4000 см–1 з роздільною здатністю 

4 см−1 [19]. 

II. Результати та обговорення 

2.1. Характеристика каталізатора.  

На Рис. 1 представлена SEM-фотографія поверхні 

синтезованого каталізатора SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO, на 

якій чітко видно каталітичні центри CuO. 
 

 
Рис. 1. FESEM-зображення частинок 

SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO, отримане за допомогою 

растрового електронного мікроскопа РЕMMA 102-02. 

 

Аналіз отриманих піків на ІЧ-спектрі композиту 

SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO (Рис. 2) підтвердив наявність 

у будові ядра каталізатора фериту кобальту структури 

шпінелі ‒ наявність характерного плато при 590-

560 см–1 [20] та валентне коливання, що спостерігається 

біля 465 см-1 [21, 22]. Характеристичне асиметричне 

коливання Si–O–Si, що спостерігається при 1100 см–1, 

свідчить про сформовану силікатну оболонку [22], а 

ширина плеча, ймовірно, пов’язана із вкладом вібрації 

Si–O–Fe (Co). Це вказує на взаємодію Fe3+(Co2+) із 

сіткою кремнезему [20]. Піки інфрачервоного 

поглинання при 590 та 470 см-1 були віднесені до 

валентного коливання Cu–O в CuO, а піки поглинання 

при 1040 та 670 см-1 вказують на присутність зв’язку 

Si–O–Cu [23]. Полосу при 800 см–1 можна віднести до 

валентного коливання Cu–O в Cu2O, що вказує на 

існування у структурі каталізатора Купрум (І) оксиду 

[24]. Таким чином, отримані результати складу 

синтезованого каталізатора SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO 

показали, що каталітичними центрами є Cu+ та Cu2+. 
 

https://uk.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D1%80%D0%BE%D0%BC%D1%96%D0%B4_%D0%BA%D0%B0%D0%BB%D1%96%D1%8E
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Рис. 2. ІЧ-спектр зразка SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO. 

 

2.2. Вплив рН середовища на активність процесу 

окиснення МС.  

Як показали результати досліджень (Рис. 3а і 3б, 

табл. 1), синтезований каталізатор проявляє високу 

активність у всьому досліджуваному діапазоні рН. 

Ступінь деструкції МС після 2 годин процесу досягає 

85-90% за всіх значень рН. Однак вплив рН 

середовища на швидкість окиснення помітний на 

початкових стадіях процесу. Найбільша ефективність 

деструкції МС за 20 хвилин процесу спостерігалась 

при рН = 9, а ефективність процесу зменшувалась в 

ряді рН (9) > pH (6) > pH (3) (Рис. 3а, Таблиця 1). 

На основі експериментальних результатів 

запропонований такий можливий механізм 

гетерогенної фентонівської реакції на каталізаторі 

SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO: 
 

 𝐶𝑢+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐶𝑢2+ +  𝐻𝑂 ∙ + 𝑂𝐻−     (1) 
 

 𝐶𝑢2+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐶𝑢+ + 𝐻𝑂2 ∙ + 𝐻+      (2) 
 

 𝐻𝑂2 ∙ +𝐻2𝑂2 → 𝑂2 + 𝐻2𝑂 +  𝑂𝐻 ∙    (3) 

При використанні окисно-відновного циклу 

Cu+/Cu2+ саме реакція Cu+ з пероксидом водню 

відповідає за утворення гідроксильних радикалів та 

Cu2+ (1). При цьому відновлення Cu2+ до Cu+ за 

реакцією (2) протікає повільніше [25]. 

Утворений гідроксильний радикал реагує із 

органічними домішками, руйнування яких може 

відбуватися неповно – до утворення більш коротких 

та простіших органічних сполук, або до повної 

мінералізації з утворенням вуглекислого газу, води та 

мінеральних солей: 
 

 𝑅𝐻 +  𝐻𝑂 ∙→ 𝑅 ∙  + 𝐻2𝑂  (4) 
 

 𝑅 ∙ + 𝐶𝑢2+ →  𝑅+ +  𝐶𝑢+     (5) 
 

 𝑅+ + 𝑂2  →  𝑅𝑂𝑂+  →  𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂   (6) 
 

За наявності на поверхні оксиду Купруму (І) 

(Рис. 2) реакція утворення гідроксильних радикалів 

(1) відбувається з перших секунд процесу деструкції 

за всіх значень рН. За принципом Ле-Шательє в 

кислому середовищі на початкових стадіях процесу 

швидко протікає реакція (1), і одночасно 

сповільнюється реакція (2). Таким чином, кількість 

Cu+ зменшується, що впливатиме на концентрацію 

утворених гідроксильних радикалів •ОН, і, 

відповідно, на швидкість реакції окиснення 

органічних сполук (4). Тобто, при рН = 3 каталітична 

активність композиту SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO на 

початковій стадії процесу є слабшою (Рис. 3а). При 

протіканні процесу у лужному середовищі реакція (2) 

активізується, кількість Cu+ збільшується, в результаті 

чого і спостерігається зростання швидкості окиснення 

МС.  

Таблиця 1. 

Ступінь та швидкість деструкції МС у процесі Фентона за різних початкових значень рН 

№ 

з/п 

Час, 

хв 

рН = 3 рН = 6 рН = 9 

Ступінь 

деструкції 

P, % 

Швидкість 

процесу W·108, 

моль/л·с 

Ступінь 

деструкції 

P, % 

Швидкість 

процесу W·108, 

моль/л·с 

Ступінь 

деструкції 

P, % 

Швидкість 

процесу W·108, 

моль/л·с 

1 10 43 3,5 56 4,8 71 5,8 

2 20 53 2,1 66 2,7 76 3,1 

3 60 76 1,0 83 1,1 83 1,1 

4 120 86 0,6 90 0,6 88 0,6 

 

     
                                                  а)                                                                                  б) 

Рис. 3. Кінетичні криві окиснення метиленового синього (а) та зміна значення рН в процесі його деструкції 

(б) каталізатором SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO за концентрації барвника СМС = 5·10-5 моль/л за різних початкових 

значень рН: 1 – 3; 2 – 6; 3 – 9. 
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Одночасне протікання реакцій (1) та (2), 

швидкості яких залежать від умов середовища, 

приводять до його часткової нейтралізації (Рис. 3б). 

На початковій стадії утворення іонів ОН- або Н+ за 

реакціями (1) та (2) суттєво впливає на рН 

середовища, значення якого змінюється на порядок в 

напрямку до нейтрального. При «вирівнюванні» 

значень рН швидкість деструкції МС для всіх трьох 

процесів наближається. Після 120 хвилин процесу 

ступінь окиснення для усіх досліджуваних систем є 

практично однаковим і сягає 85-90%. 

Висновки 

Синтезований нами гетерогенний 

наноструктурований магніточутливий каталізатор 

SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO може успішно 

використовуватись у широкому діапазоні значень рН 

без втрати своєї активності. Вплив рН середовища 

спостерігається лише на початковій стадії процесу і не 

впливає на кінцевий результат окиснення органічних 

речовин. Перевагою даного каталізатора є легкість 

його вилучення з реакційного середовища за 

допомогою магніту, а також нейтралізація рН в 

результаті протікання процесу окиснення. Така 

система Фентона на основі запропонованого 

багатошарового каталізатора SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO 

може значно спростити технологію доочищення 

стічних вод промислового та побутового характеру, 

які характеризуються змінним значенням рН. 

 

Подяка: автори висловлюють подяку за 

дослідження складу синтезованих 

наноструктурованих частинок методом 

інфрачервоної Фур’є-спектроскопії (FTIR) за 

допомогою спектрометра NICOLET 6700 (Thermo 

Fisher Scientific) Katarzyna Maresz (Institute of Chemical 

Engineering Polish Academy of Sciences, Bałtycka 5, 44-

100 Gliwice, Poland). 
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2-23 № 0123U102170 «Розроблення нових 
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Influence of the medium pH on the catalytic activity of the CuO-based 
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The influence of the medium pH on the activity of the heterogeneous nanostructured magnetically sensitive 

catalyst SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO in the Fenton system was investigated and the reaction mechanism was proposed. 

It was determined that the catalytic centers are Cu+ and Cu2+. It was established that the rate of destruction of the 

dye methylene blue (MB) as a model wastewater pollutant in the first 20 min of the process depends on pH, and its 

value decreases in the pH range (9)>(6)>(3). After 2 h, for all initial pH values, the degree of MB destruction 

reaches 85-90%, and the pH changes to neutral. The proposed system can be used in the technology of post-

treatment of industrial and domestic wastewater. 

Keywords: SiO2/CoFe2O4/SiO2/CuO catalyst, Fenton system, medium pH, oxidation of methylene blue, 

reaction mechanism. 

http://dx.doi.org/10.1016/j.jpcs.2012.07.005
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2020.124082
file:///D:/робота/stattya_2024_pH/фізика_хімія_тв_тіла/рН_Фентон_ост.doc
file:///D:/робота/stattya_2024_pH/фізика_хімія_тв_тіла/рН_Фентон_ост.doc
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2014.04.054
https://doi.org/10.1016/j.jece.2021.105589
https://doi.org/10.23939/chcht16.02.227
http://dx.doi.org/10.1039/b817287k
http://dx.doi.org/10.32434/0321-4095-2020-133-6-91-98
https://doi.org/10.3390/catal13121516
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2011.03.063
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.06.246.
https://doi.org/10.3390/nano9060842
https://doi.org/10.3390/molecules22040677
file:///G:/Мій%20диск/Журнал/Крок%205%20-%20вичитані%20авторами%20коректури/en/Applied%20Catalysis%20A:%20%20General
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2021.118468
mailto:khovanets_galyna@ukr.net

