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Введение

Одним из альтернативных методов очистки 
сточных вод пищевых и лакокрасочных предпри-
ятий от содержащихся в них органических при-
месей является их каталитическая деструкция по 
механизму Фентона – Раффа [1, 2], суть метода 
заключается в разрушении химической структу-
ры органического вещества под действием высо-
коактивных гидроксил-радикалов, образующихся 
при взаимодействии пероксида водорода с ионами 
некоторых переходных металлов, таких как Fe2+, 
Co2+, Cu2+ и т.д. 

( ) ( )2 2II H O III OH OH ,Me Me • −+ → + +        (1)

( ) ( )2 2III H O II OOH H .Me Me • ++ → + +        (2)
Мягкие условия процесса, а также возмож-

ность глубокого окисления сложных органических 
примесей вплоть до углекислого газа и воды стиму-
лируют интерес к исследованиям в области поиска 
новых материалов, обладающих каталитической 
активностью в реакции Фентона – Раффа. 
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Изучена каталитическая активность природной бентонитовой глины с содержанием 
монтмориллонита 98 масс. %, подвергнутой модифицированию раствором метасиликата 
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4 – 6 мин контакта, при комнатной температуре. Полученный материал хорошо фильтруется 
и может быть рекомендован для очистки сточных вод от органических веществ.
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На сегодняшний день в литературе представ-
лен широкий спектр исследований каталитической 
активности различных классов материалов, содер-
жащих соединения переходных металлов, таких 
как метал-органические каркасные структуры [3, 
4], углеродные нанотрубки [5, 6], оксид алюминия 
и цеолиты [7], графитоподобный нитрид углерода 
[8], аэросиликагели [9] и т.д., каждый из которых, 
тем не менее, обладает своими недостатками — от 
сложности синтеза до необходимости дополнитель-
ного УФ-облучения реакционной среды, что значи-
тельно увеличивает стоимость всей технологии, не 
давая выйти на уровень промышленного примене-
ния. Одним из перспективных направлений в дан-
ной области является использование природных 
материалов, таких как слоистые алюмосиликаты, 
содержащих в своей структуре катионы переход-
ных металлов.

Монтмориллонит, как основной компонент 
бентонитовых глин, модифицированный раз-
личными способами, является частым объектом 
исследования в работах, посвященных адсорбцион-
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но-каталитической очистке сточных вод [10 – 13]. 
Содержащиеся в октаэдрических позициях ми-
нерала катионы железа (II), изоморфно замещаю-
щие алюминий, обеспечивают монтмориллониту 
высокую каталитическую активность в реакции 
Фентона – Раффа. Невысокая стоимость минерала 
обуславливает экономическую целесообразность 
его применения. 

Основными технологическими недостатками 
монтмориллонита, препятствующими его прак-
тическому применению являются: высокая сте-
пень деламинации (расслоения) минерала в воде, 
в результате чего возникают серьезные трудности 
по отделению катализатора от реакционной сре-
ды, а также необходимость проведения процесса 
при повышенной температуре в кислой среде, что 
приводит к разрушению структуры минерала [14]. 
Исследуемый в работе материал — модифициро-
ванный метасиликатом натрия монтмориллонит, 
разработанный как адсорбент для извлечения из 
растворов анионных примесей [15], лишен указан-
ных недостатков. Деламинация монтмориллонита, 
вызванная гидратацией обменных катионов, пре-
дотвращается путем блокирования межслоевого 
пространства минерала кластерами аморфного ок-
сида кремния, увеличивающими силу связи между 
алюмосиликатными слоями. Кроме того, наличие 
протонированных силанольных и алюминольных 
групп на боковой поверхности алюмосиликатных 
слоёв позволяет проводить процесс без пониже-
ния рН среды, которое служит основной причиной 
выщелачивания активного компонента из октаэ-
дрических сеток материала и падения его катали-
тической активности. 

Цель работы — исследования каталитического 
окисления пищевого красителя синозола голубого 
пероксидом водорода с применением модифициро-
ванной метасиликатом натрия бентонитовой глины 
в качестве катализатора для гетерогенного процес-
са типа Фентон – Раффа.

Методики экспериментов

В качестве сырья использовали бентонитовую 
глину Таганского месторождения, с содержанием 
монтмориллонита не менее 98 масс. %. Исходную 
глину, перед модифицированием метасиликатом 
натрия не подвергали предварительной обработке. 

Катионообменная ёмкость образцов была из-
мерена при помощи обменной реакции с этилен-
диаминовыми комплексами меди [Cu(En)2]

2+ при 
рН = 8 в среде буферного раствора состава трис-(ок-
симетил)-аминометан – HCl (0,9:1). Концентрацию 

комплекса определяли спектрофотометрическим 
методом при длине волны 548 нм [16].

Методика модифицирования исходной гли-
ны заключается в следующем: навеску сырья с 
размером частиц, не превышающим 500 мкм, 
смешивали с водным раствором метасиликата на-
трия с концентрацией 20 масс. %. Соотношение 
SiO2:монтмориллонит составляло 0,8:1. Получен
ную суспензию интенсивно перемешивали в те-
чение 2 ч при комнатной температуре. После 
отделения от модифицирующего раствора, оса-
док глины промывали дистиллированной водой и 
подвергали обработке раствором H2SO4 концен-
трацией 10 масс. %. Массовое соотношение Т:Ж 
во время кислотной обработки составляло 1:2,5. 
Затем, осадок сушили на воздухе в течение 24 ч и 
термически обрабатывали в течение 3 ч при 200 °С. 
Оптимизация условий синтеза описана в работе 
[17]. Перед применением в качестве катализатора 
исходную глину подвергали термической дегидра-
тации при 200 °С.

Текстурные свойства исходного и модифици-
рованного материала были определены на основе 
изотерм адсорбции азота, полученных при 77 К 
на аппарате Nova1200e (Quantachrome, USA). 
Удельную поверхность (SBET) определяли методом 
Брунауэра – Эммета – Теллера; объём микропор 
(Vm) — из уравнения Дубинина – Радушкевича; 
суммарный объем мезо- и микропор (Vs) — по изо-
термам адсорбции азота при значении относитель-
ного давления 0,995.

Дзета-потенциал поверхности частиц исход-
ного и модифицированного материала был изме-
рен методом электрофореза на установке Zetasizer 
Nano (MALVERN Instruments, Великобритания) в 
водной суспензии с концентрацией твёрдой фазы 
0,5 г/л. 

ИК-спектроскопию образцов, в диапазоне 
4000 – 400 см–1 проводили на приборе Nicolet 380 с 
разрешающей способность 4 см–1 и скоростью зер-
кала 0,6329 см/с. 

Морфологию образцов исследовали методом 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на 
сканирующем электронном микроскопе JSM-6510 
(JEOL, Япония). Элементный анализ образцов 
проводили на приборе Oxford Instruments INCA 
Energy analyzer методом рентгеновской флуорес-
ценции в центре коллективного пользования РХТУ 
им. Д.И.  Менделеева.

Суспензию исходного и модифицированного 
материала с концентрацией твёрдой фазы 4 г/л и 
размером частиц < 500 мкм, титровали 0,02 М рас-
твором NaOH под контролем рН при интенсивном 
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перемешивании. Потенциометрическое титрова-
ние осуществляли на рН-метр-милливольтметре 
марки рН-410 с комбинированным электродом 
ЭСЛК-01.7 с погрешностью измерения 0,05 ед. рН. 

Содержание красителя синозола голубого в 
растворе определяли спектрофотометрическим 
методом, при длине волны 601 нм. Начальная кон-
центрация красителя в модельном растворе состав-
ляла 20 мг/л, концентрация катализатора — 4 г/л. 
Количество добавляемого пероксида водорода 
определяли согласно стехиометрии 

C29H17N7S3O11Na3Cl + 83H2O2 → 29CO2 +

+ 7HNO3 + 3NaHSO4 + HCl + 86H2O.	 (3)
Устойчивость катализатора к вымыванию ак-

тивного компонента в раствор оценивали по кон-
центрации ионов железа в водной фазе, которую 
измеряли атомно-абсорбционным методом с ис-
пользованием спектрометра Квант-АФА (Кортэк, 
Россия). Измерения осуществляли в центре коллек-
тивного пользования РХТУ им. Д.И. Менделеева.

Результаты и обсуждение

У модифицированного образца глины, как 
следует из изотерм адсорбции азота (рис. 1), про-
изошло значительное уменьшение пористости 
по сравнению с исходным образцом. Величина 
удельной поверхности SBET уменьшилась в 26 раз, 
общий объём пор Vs — в 6 раз, объём микропор 
Vm — в 35 раз (табл. 1), что является следствием 
блокирования межслоевого пространства монтмо-

риллонита кластерами образующегося аморфного 
оксида кремния.

О блокировании межслоевого пространства 
также свидетельствует уменьшение катионообмен-
ной емкости исходного материала в 12 раз от 0,419 
до 0,034 ммоль/г на фоне постоянного суммар-
ного содержания обменных катионов Na+ и Ca2+ 
(табл. 2), которые также становятся заблокирован-
ными между алюмосиликатными слоями.

При исследовании морфологии образцов пока-
зано, что исходный материал (рис. 2a) представлен 

Таблица 2

Элементный состав образцов исходной и модифицированной глины

Table 2

Elemental composition of initial and modified clay samples

Образец глины Содержание, масс. % ат. %
C O Na Mg Al Si S Ca Fe Si/Al Ca+Na

Исходная 4,88 56,72 0,52 1,53 7,86 24,21 — 0,89 3,39 3,08 0,036
Модифицированная 3,05 65,55 0,63 1,13 5,1 18,93 3,15 0,57 1,89 3,71 0,046

Рис. 1.	Изотермы низкотемпературной адсорбции азота 
образцов исходной (1) и модифицированной гли-
ны (2).

Fig. 1.	 Isotherms of low-temperature nitrogen adsorption for 
samples of initial (1) and modified clay (2).

Таблица 1

Текстурные характеристики образцов исходной и модифицированной глины

Table 1

Textural characteristics of initial and modified clay samples

Образец глины Удельная поверхность, SBET, м2/г Общий объём пор, Vs, см3/г Объём микропор, Vm, см3/г
Исходная 73,6 0,075 0,035

Модифицированная 2,8 0,013 0,001
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характерными для монтмориллонита структурны-
ми ламинарными единицами — доменами, хаотич-
но расположенными друг относительно друга [18, 
19]. Модифицированный материал представлен 
массивными агломератами из “склеенных” друг с 
другом доменов (рис. 2b), в результате чего фор-
мируется монолитное образование, на поверхно-
сти которого расположены выступающие наружу 
боковые поверхности алюмосиликатных слоёв 
(рис. 2c), в то время как их базальная поверхность 

становится заблокированной. Размеры исходных 
доменов, находящиеся в диапазоне 50 – 200 мкм, 
в результате модифицирования увеличились на по-
рядок.

В результате модифицирования глина теряет 
способность к деламинации в водной среде, что 
улучшает фильтрационные свойства материала, так 
балл фильтруемости увеличился от 2 до 5. Исходная 
глина образует в воде устойчивую дисперсию, пол-
ная седиментация которой не наступает в течение 
суток, в то время как модифицированный материал 
быстро оседает и легко отделяется от жидкой фазы 
декантацией.

У модифицированного материала происходит 
заметное изменение поверхностного заряда частиц. 
Вследствие блокирования отрицательно заряжен-
ной базальной поверхности слоев монтмориллони-
та, а также протонирования в процессе кислотной 
обработки алюминольных и силанольных групп, 
находящихся на боковой поверхности слоев, про-
исходит изменение заряда частиц, так, ζ-потенциал 
исходного материала составлял –22,5 мВ, а моди-
фицированного — +10,1 мВ. 

В результате потенциометрического титрова-
ния суспензий образцов (рис. 3) показано, что на 
поверхности исходного материала располагается 
незначительное количество кислотных центров 
~ 0,070 ммоль/г, а у модифицированного материала 
происходит десятикратное увеличение их количе-
ства — 0,740 ммоль/г.

При исследовании кинетики окисления краси-
теля синозола голубого при различных условиях 

Рис. 3.	Кривые потенциометрического титрования су-
спензий образцов исходной (1) и модифициро-
ванной глины (2).

Fig. 3.	 Curves of potentiometric titration of suspensions of samples 
of initial (1) and modified clay (2).

Рис. 2.	СЭМ изображения образцов глины: a — исход-
ный, b, c — модифицированный.

Fig. 2.	 SEM images of clay samples: a — initial, b, c — modified.

a

b

c
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проведения процесса показано, что исходный ма-
териал обладает значимой каталитической актив-
ностью в реакции Фентона – Раффа только при 
повышении температуры до 60 °С и понижении рН 
среды до 3 ед. (рис. 4). В нейтральной среде сте-
пень превращения красителя не превышает 12 %.

Низкая эффективность окисления синозола 
голубого при рН = 6 в присутствии исходной гли-
ны может быть связана с образованием лабильных 
комплексных соединений между катионами желе-
за и молекулами азо-красителя [20, 21], что под-
тверждается данными оптической спектроскопии 

(рис. 5). Характер сдвига полосы поглощения рас-
твора синозола голубого с максимумом при длине 
волны 601 нм в коротковолновую область иденти-
чен характеру сдвига раствора красителя с добав-
лением растворимой соли железа (II). При рН ≤ 3 
изменений на спектре раствора красителя не на-
блюдается.

В отличие от исходной бентонитовой глины, 
модифицированный материал обладает высокой 
каталитической активностью при комнатной тем-
пературе и рН близким к нейтральному. Кроме 
того, в случае использования исходного материала 
степень превращения красителя 99 % достигалась 
за 45 – 50 мин, а в случае модифицированного об-
разца — за более короткий промежуток времени 
— 3 – 10 мин в зависимости от исходной концен-
трации красителя (рис. 6).

Высокая каталитическая активность модифи-
цированного образца глины обусловлена наличием 
на его поверхности повышенного количества прото-
нированных силанольных и алюминольных групп, 
являющихся кислотными центрами Брёнстеда, 
способствующих образованию ОН-радикалов. При 
этом взаимодействие ОН-радикалов с молекулами 
красителя и их окисление происходит в объеме 
раствора. Также, возможно изменение механизма 
процесса, когда стадии окислительной деструкции 
предшествует адсорбция анионного красителя на 
поверхности катализатора, и непосредственно вза-
имодействие с окислителем происходит на поверх-
ности катализатора с последующей десорбцией 

Рис. 5.	Электронные спектры поглощения раствора кра-
сителя синозола голубого.

Fig. 5.	 Electronic absorption spectra of the Synosol blue dye 
solution.

Рис. 6.	Кинетические кривые окисления красителя сино-
зола голубого в присутствии модифицированной 
бентонитовой глины при температуре 60 °С. 

Fig. 6.	 Kinetic curves of oxidation of Synosol blue dye in the 
presence of the modified bentonite clay at a temperature 
60  °С. 

Рис. 4.	Кинетические кривые окисления красителя сино-
зола голубого в присутствии исходной бентони-
товой глины при температуре 60 °С.

Fig. 4.	 Kinetic curves of oxidation of Synosol blue dye in the 
presence of the original bentonite clay at a temperature of 
60 °С.
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продуктов реакции в раствор. О протекании адсо-
рбции свидетельствует появление на ИК-спектрах 
модифицированного образца, отделенного от ре-
акционной среды, полос слабой интенсивности 
при ~ 765 см–1, соответствующих внеплоскостным 
деформационным колебаниям связи C–H в бен-
зольном кольце, а также рефлексов в диапазоне 
~ 1865 см–1, соответствующих связи С=О [22], ис-
чезающих после завершения реакции Фентона.

О стабильности катализаторов в условиях экс-
перимента свидетельствуют данные анализа жид-
кой фазы, отделенной от катализатора через 60 мин 
контакта, полученные методом атомно-абсорбци-
онной спектроскопии. В процессе каталитической 
деструкции красителя из структуры исходной гли-
ны происходит выщелачивание катионов железа, 
при этом концентрация ионов железа составляет 
5,82 мг/л. Из модифицированной глины железо 
практически не вымывается, при этом концентра-
ция ионов железа в растворе не превышает пре-
дельно допустимой и составляет 0,19 мг/л.

Модифицированный образец глины сохранял 
неизменную каталитическую активность в течение 
4 циклов окисления и степень превращения кра-
сителя за 10 минут контакта составляла не менее 
95 %. В последующих циклах время, необходи-
мое для достижения такой же степени превраще-
ния возрастало и составляло 40 минут к 10 циклу. 
Снижение активности материала связано с посте-
пенным исчерпанием лимита содержания ионов 
Fe2+ на поверхности катализатора и переходом его 
в трёхвалентное состояние. Поскольку скорость ре-
акции (2) значительно ниже скорости реакции (1), 
то Fe3+ не успевает восстанавливаться до Fe2+ для 
поддержания скорости реакции Фентона – Раффа 
на первоначальном уровне. Кроме того, радикалы 
OOH• менее реакционноспособны, чем радикалы 
OH• [23]. 

Выводы

Материал, полученный на основе бентони-
товой глины, модифицированной метасиликатом 
натрия, обладает высокой каталитической актив-
ностью в реакции окислительной деструкции орга-
нических веществ по механизму Фентона – Раффа 
за счёт катионов железа О-сеток, а также прото-
нированных силанольных/алюминольных групп 
краевой поверхности слоев монтмориллонита в со-
ставе глины.  Время разложения красителя Synosol 
blue в модельных испытаниях не превышало 15 – 
20 мин в зависимости от начальной концентрации. 
Достоинствами полученного катализатора являют-

ся высокая активность, низкая степень опасности 
используемых материалов, их невысокая цена, а 
также хорошая фильтруемость. Катализатор может 
быть рекомендован для процессов очистки про-
мышленных сточных вод, содержащих органиче-
ские примеси.
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Catalyst based on bentonite clay modified with sodium 
metasilicate for heterogeneous Fenton-Raff type process

T. V. Kon’kova, A. P. Rysev 

Natural bentonite clay with a montmorillonite content of 98 %, modified with a solution of sodium metasilicate, has high catalytic 
activity in the reaction of oxidative degradation of organic azo dyes with hydrogen peroxide by the Fenton-Ruff mechanism 
in a neutral medium. The activity is due to the presence of iron cations contained in the structure of montmorillonite, as well 
as protonated silanol and aluminol groups on the surface of the edges of aluminosilicate layers, which are the acid centers of 
Brensted. The degree of conversion of azo dye from cinema blue with an initial concentration in a solution of 20 mg/l was 99 % 
in 4 – 6 minutes of contact, at room temperature. The resulting material is well filtered and can be recommended for wastewater 
treatment from organic substances.

Keywords: bentonite clay, montmorillonite, geterogeneous process of Fenton-Ruff, wastewater treatment
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