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Исследована каталитическая активность кобальтсодержащих катализаторов типа Фентона на различных но-
сителях (оксид алюминия, оксид кремния, цеолит, слоистый алюмосиликат) в процессе окислительной деструкции 
красителя азорубина пероксидом водорода в сточных водах. Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии установлено, что кобальт на поверхности катализаторов находится в двухвалентном состоянии, но в различных 
формах (CoAl

2
O

4
, CoO, Co

2
SiO

4
 и в виде иона). Все катализаторы проявили высокую активность в деструкции 

красителя за исключением Со/SiO
2
, что обусловлено образованием фазы силиката кобальта. Он проявил также 

минимальную устойчивость к вымыванию активного компонента в раствор. Максимальную стабильность имеют 
катализаторы, в которых Co представлен в форме CoAl

2
O

4
, при этом концентрация ионов кобальта, вымываемых в 

раствор, в нейтральной среде не превышала предельно допустимой. Катализатор Со/Al
2
О

3
 является перспективным 

материалом для обезвреживания сточных вод, содержащих органические красители.
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The catalytic activity and resistance to leaching of the active component into a solution of Co-containing Fenton-type 
catalysts on carriers was investigated in the process of oxidative degradation of organic dyes with hydrogen peroxide in 
wastewater on the example of azorubin. Aluminum oxide, silicon oxide, zeolite, and natural montmorillonite were used 
as carriers. The XPS established that the cobalt on the surface of the catalysts is in a divalent state, but in the different 
forms: CoAl

2
O

4
, CoO, Co

2
SiO

4
 and in the form of an ion, as evidenced by the binding energy of Co2p, equal to 781.7–782.3 eV. All 

catalysts showed high activity in the destruction of the dye in an acidic medium, with the exception of Co/SiO
2
, which is 

due to the formation of the cobalt silicate phase. With an increase in the pH of the solution, the degree of discoloration of 
azorubin in the presence of all catalysts decreases except CoNaY, which is due to a decrease in the oxidative potential of 
OH radicals in an alkaline medium. The activity of the CoNaY catalyst is practically insensitive to the pH of the solution, 
which is associated with the formation of perox compounds on the surface of the catalyst that can oxidize the adsorbed 
dye. The leaching of cobalt ions into the solution from the catalyst surface is inversely proportional to the increase in pH. 
The maximum stability was shown by catalysts in which cobalt is presented in the form of CoAl

2
O

4
, while the concentra-

tion of Co2+ leached into solution in a neutral medium was 0.05 mg/L, which did not exceed the maximum permissible 
concentration. During 10 repeated cycles of the Co/Al

2
O

3
 catalyst, the degree of discoloration of the dye solution was 

89–92%, while the total loss of the active component in the solution during this time did not exceed 0.5 wt.%. The pre-
sented catalyst is a promising material for the neutralization of wastewater containing organic dyes.

Keywords: Fenton-type catalysts, oxidative destruction, dyes, wastewater, azorubine.

ЭКОЛОГИЗАЦИЯ ПРОИЗВОДСТВА



155
Теорeтическая и прикладная экология. 2021. № 4 / Theoretical and Applied Ecology. 2021. No. 4

Загрязнение воды красителями является 
серьёзной экологической проблемой и требует 
внимания, поскольку солнечный свет не про-
ходит через такую воду, что снижает интенсив-
ность фотосинтеза. Кроме того, многие краси-
тели токсичны для животных и растений, оби-
тающих в воде. Азорубин – это органический 
моноазокраситель, широко используемый  
в пищевой, фармацевтической, косметической 
промышленности. В работах [1, 2] выявле-
но негативное действие азорубина на крыс, 
а именно, влияние на липидный профиль 
и увеличение биомаркеров окислительного 
стресса, гепатотоксичность и онкогенез пе-
чени. Для удаления органических примесей  
и азорубина, в том числе из сточных вод, описа-
но несколько основных методов: адсорбцион-
ный [3–5], электрохимический [6] и каталити-
ческий [7–9]. Каталитическая окислительная 
деструкция красителей и других органических 
веществ в сточных водах с помощью катализа-
торов типа Фентона, содержащих соединения 
переходных металлов, в присутствии которых 
образуется высокоэффективный окисли-
тель – ОН–-радикалы из пероксида водорода, 
является перспективным методом очистки. 
Развитие подобных технологий сдерживает-
ся отсутствием катализаторов, устойчивых 
к выщелачиванию активных компонентов  
в воду в процессе окислительной деструкции. 
В периодической литературе имеется значи-
тельное количество работ на тему каталити-
ческой деструкции органических красителей, 
однако вопрос устойчивости катализаторов 
и вторичного загрязнения очищаемой воды 
ионами переходного металла обычно остаётся 
за рамками исследований [10–16]. Разработка 
стабильных катализаторов и соответственно 
технологий обезвреживания сточных вод, со-
держащих органические красители, остаётся 
на сегодняшний день актуальной задачей.

Целью данной работы являлся синтез 
катализаторов, а также анализ их активности 
и устойчивости в процессе окислительной 
деструкции красителя азорубина в промыш-
ленных сточных водах.

Объекты и методы исследования

Каталитическую деструкцию красителя 
осуществляли в присутствии кобальтсодержа-
щих нанесённых катализаторов. Носителями 
служили γ-Al

2
О

3
, силикагель, слоистый алюмо-

силикат монтмориллонит и цеолит. Катализа-
торы были получены различными способами. 
Со/Al

2
О

3
 и Со/SiO

2 
синтезировали пропиткой 

по влагоёмкости гранулированных носителей 
0,5М раствором Сo(NO

3
)

2
, с последующей суш-

кой и прокаливанием при 600 оC. Катализаторы 
на основе цеолитов CoNaY получали методом 
ионного обмена высококремнистого цеолита 
NaY с молярным соотношением SiО

2
/Al

2
О

3
, 

равным 4,8–4,9. Ионный обмен осуществляли 
при 80 оС, в соотношении объёмов твёрдой (Т) 
и жидкой (Ж) фаз Т : Ж = 1 : 10 из 0,1М раствора 
Сo(NO

3
)

2
, прокаливанием при 500 оС. Катали-

заторы на основе природного монтмориллонита 
Со/ММТ получали методом пилларирования 
по методике, описанной в [17]. Содержание 
монтмориллонита в природном образце со-
ставляло 90–95%. Кобальт вводили в монт-
мориллонит в виде полигидроксокомплексов 
с алюминием. После ионного обмена образец 
подвергали сушке при комнатной температуре 
и прокаливали при 500 оС.

Пористую структуру катализаторов (удель-
ную поверхность S

уд.
, суммарный объём пор 

VΣ, объём микропор V
микро.

 и диаметр пор D) 
определяли методом низкотемпературной 
адсорбции азота при -196 оC на приборе Nova 
1200 e. Перед измерением изотерм адсорбции 
образы активировали при 300 оС в вакууме.

Содержание кобальта в катализаторах 
определяли методом энергодисперсионной спек-
троскопии (ЭДС) с помощью INCA ENERGY 
анализатора в центре коллективного пользова-
ния им. Д.И. Менделеева на базе РХТУ.

Состояние кобальта в поверхностном 
слое анализировали методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на 
SPECS спектрометре.

Окислительную деструкцию азорубина в 
присутствии синтезированных катализаторов 
с помощью пероксида водорода проводили при 
60 оC, в интервале рН от 3 до 9, концентрации 
красителя 20 мг/л и содержании катализатора 
5 г/л. Об эффективности процесса судили по 
обесцвечиванию раствора вследствие раз-
рушения азогруппы и снижению его опти-
ческой плотности при длине волны 517 нм 
на спектрофотометре СФ-2000. Количество 
пероксида водорода, добавляемое в систему, 
было трёхкратным в соответствии со сте-
хиометрическим и необходимым для полного 
окисления азорубина до диоксида углерода и 
воды по реакции:

C
20

H
12

N
2
Na

2
O

7
S

2
 + 51H

2
O

2
 = 

= 20CO
2
 + 55H

2
O + 2HNO

3
 + 2NaHSO

4

Процесс обесцвечивания осуществляли 
в течение 2 ч. Устойчивость катализаторов 
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Таблица 1 / Table 1 
Характеристики пористой структуры катализаторов
Сharacteristics of the porous structure of the catalysts

Образец
Sample

С
Сo

масс.%
 
/ wt.%

 

S
уд., 

м2/г
S

sp., 
m2/g

VΣ
см3/г / cm3/g

V
микро

, см3/г
V

micro
, cm3/g

D
нм / nm 

Со/ММТ 1,4 111,1 0,083 0,063 4,0
Со/Al

2
О

3
1,0 188,3 0,357 0 3,6; 6,6

Со/SiO
2

1,0 518,2 0,772 0 5,8
CoNaY 3,1 533,4 0,303 0,284 3,8

Рис. 1. Изотермы адсорбции-десорбции азота на поверхности катализаторов: 
а) 1 – Со/SiO

2
, 2 – Со/Al

2
О

3
; b) 1 – CоNaY, 2 – Со/ММТ

Fig. 1. Isotherms of nitrogen adsorption-desorption on catalysts: 
а) 1 – Со/SiO

2
, 2 – Со/Al

2
О

3
; b) 1 – CoNaY, 2 – Со/ММТ

                                         a                                                                                            b

P / Ps P / Ps

V
, с

м
3 /г

 /
 V

, c
m

3 /g

V
, с

м
3 /г

 /
 V

, c
m

3 /g

500

400

300

200

100

0
0           0,2        0,4         0,6         0,8           1

250

200

150

100

50

0
0           0,2          0,4         0,6           0,8           1

в отношении вымывания кобальта в раствор 
определяли на основании концентрации ионов 
кобальта в растворе после катализа атомно-
абсорбционным методом с помощью спектро-
метра Kvant AFA.

Результаты и обсуждение

Результаты низкотемпературной адсорб-
ции азота свидетельствуют, что все катализа-
торы обладают развитой пористой структурой 
(рис. 1, табл. 1).

Максимальную удельную поверхность 
имеют катализаторы на основе цеолита и сили-
кагеля, при этом цеолиты обладают практически 
микропористой структурой. Доля транспорт-
ных пор CoNaY не превышает 10% от общего 
сорбционного объёма пор, в то время, как у  
Со/SiO

2 
катализатора микропоры отсутствуют. 

УСо/Al
2
О

3 
катализатора также присутствуют 

только мезопоры. Со/ММТ имеет в своей струк-
туре набор как микропор, так и мезопор. Размер 
пор у образцов практически соизмерим и нахо-
дится в интервале от 3,8 до 6,6 нм.

По данным энергодисперсионной спек-
троскопии содержание активного компонента 
кобальта во всех катализаторах почти одина-
ково и составляет порядка 1 масс.% за исклю-
чением катализатора на основе цеолита, в нём 
содержание активного компонента составляет 
3,1 масс.%.

Согласно РФЭС (табл. 2) и принимая во 
внимание литературные данные [18–22], 
кобальт в поверхностном слое всех образ-
цов находится в двухвалентном состоянии. 
Значение энергии связи Co2p для образцов  
Со/Al

2
О

3 
и Со/SiO

2
 максимально, что ха-

рактерно для кобальта в составе алюмината 
CoAl

2
O

4 
со структурой шпинели и силиката 

Co
2
SiO

4
. Значение энергии связи кобальта на 

поверхности ММТ составляет 781,9 эВ, что 
свидетельствует о том, что часть его может 
присутствовать в составе оксида.

В цеолитном катализаторе, полученном 
методом ионного обмена, значение энергии 
связи Co2����������������������������������p��������������������������������� равно 781,7 эВ, что также харак-
терно для кобальта в состоянии Co2+. Можно 
предположить, что в цеолите кобальт находит-
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Таблица 2 / Table 2
Результаты анализа поверхности катализаторов методом рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии / Results of analysis of the catalyst surface by X-ray photoelectron spectroscopy

Образец / Sample Al2p Si2p O1s Co2p

Со/ММТ 74,8 102,9 532,3 781,9
Со/SiO

2
0 102,9 532,3 782,3

Co/Al
2
О

3
74,5 0 532,4 782,2

3.5CoNaY 74,6 102,8 532,1 781,7

Таблица 3 / Table 3
Активность и устойчивость катализаторов к вымыванию активного компонента 
в раствор в зависимости от рН / Activity and resistance of the catalysts to leaching

 of their active component into solution in dependence on pH

Образец
Sample

рН 3,0 рН 6,0 рН 9,0

Х,
%

C
Со

мг/л
mg/L

Со
выщ.

 
Со

leach

%

Х, % C
Со

,
мг/л
mg/L

Со
выщ.

 
Со

leach

%

Х,
%

C
Со

,
мг/л,
mg/L

Со
выщ.

 
Со

leach

%
Со/ММТ 82,7 3,56 5,09 10,1 1,29 1,84 0 0,17 0,24

Со/SiO
2

24,0 19,92 39,84 4,2 1,39 2,78 0 0,13 0,26
Co/Al

2
О

3
 93,2 0,18 0,36 90,3 0,05 0,10 60,4 0,03 0,06

CoNaY 95,0 24,38 13,93 96,1 0,62 0,35 93,7 0,27 0,15

Примечение: X – степень обесцвечивания раствора азорубина, C
Со 

– концентрация ионов кобальта в растворе 
после катализа, Со

выщ. 
– степень выщелачивания ионов кобальта в раствор с поверхности катализатора.

Note: X – degree of discoloration of the azorubine solution, C
Со

 – the cobalt concentration in the solution, Со
leach

 – the 
degree of the cobalt leaching into the solution.

ся преимущественно в виде иона, в то время не 
исключено, что он присутствует в кислородном 
окружении в виде оксида. Полученные экспе-
риментальные результаты согласуются с лите-
ратурными данными, а именно, что кобальт в 
оксидном состоянии имеет меньшую энергию 
связи, чем в составе шпинели или силиката. 
Значения энергии связи алюминия Al2p, 
кремния Si2p и кислорода O1s варьируют  
в меньшей степени.

Сравнительный анализ данных актив-
ности и стабильности катализаторов в зави-
симости от типа носителя (табл. 3) показал, 
что определяющим фактором является при-
рода носителя, текстурные характеристики не 
оказывают существенного влияния. Наименее 
активным и устойчивым к выщелачиванию 
кобальта в раствор во всём интервале рН 
показал себя катализатор на основе оксида 
кремния, несмотря на высокую удельную 
поверхность. Конверсия азорубина в кислой 
среде не превышала 30%, а в нейтральной 
10%, в щелочной среде равна нулю, в то же 
время выщелачивание активного компонента 
в раствор было существенным. Низкая актив-
ность и устойчивость к выщелачиванию ионов 
кобальта в раствор обусловлены образованием 
фазы силиката кобальта.

При увеличении рН раствора от 4 до 9 
степень обесцвечивания азорубина в при-

сутствии Со/Al
2
O

3 
катализатора снизилась на 

32,8%, при этом уменьшилась степень выще-
лачивания кобальта из катализатора в раствор. 
В щелочной среде и близкой к нейтральной 
концентрация Со2+ в растворе не превышала 
предельно допустимую. Очевидно, что об-
разование алюмината кобальта способствует 
более прочному фиксированию активного 
компонента на поверхности носителя.

Активность катализаторов на основе вы-
сококремнистых цеолитов типа Y соизмерима 
с катализаторами на основе оксида алюминия, 
кроме того, она остаётся почти постоянной  
в широком интервале рН. В свою очередь, не-
достатком этих катализаторов является низкая 
устойчивость к выщелачиванию кобальта в 
раствор, что связано с присутствием кобальта 
в форме иона в полостях цеолита. 

Катализатор Со/ММТ проявил активность 
только в кислой среде, в нейтральной и щелоч-
ной активность крайне низка, что обусловлено 
присутствием фазы силиката кобальта наряду 
с алюминатной и оксидной. Устойчивость 
катализатора к вымыванию кобальта также 
невысока.

Окислительная деструкция органических 
веществ в водных растворах может происходить 
по двум механизмам. Первый механизм – когда 
ОН–-радикалы, образуемые на поверхности 
катализатора, вступают во взаимодействие  
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения раствора азорубина в процессе катализа:
1 – исходный раствор, 2 – раствор через 45 мин катализа, 3 – раствор через два часа катализа

Fig. 2. Electronic absorption spectrum of the azorubine solution during catalysis:
1 – original solution, 2 – solution after 45 min of catalysis, 3 – solution after 120 min of catalysis
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с органическими веществами в растворе, 
при этом окислительный потенциал ОН–-
радикалов снижается при повышении рН 
раствора. При втором механизме окисление 
органических веществ может осуществляться 
пероксосоединениями переходных металлов 
на поверхности катализатора. В щелочной 
среде окисление красителя на цеолитных ка-
тализаторах протекает преимущественно по 
второму механизму, поскольку, кобальт в ион-
ной форме обладает наибольшей реакционной 
способностью к образованию пероксосоедине-
ний. Этим и объясняется высокая активность 
цеолитных катализаторов при рН 9.

Анализ спектров поглощения раствора 
азорубина (рис. 2) показал, что в процессе 
катализа в первую очередь поддаются раз-
рушению азогруппа и нафталиновые кольца, 
через два часа контакта пики поглощения в об-
ластях длин волн 517 и 322 нм, соответственно, 
практически отсутствуют.

Концентрация полупродуктов окис-
лительной деструкции, а именно низших 
карбоновых кислот (уксусной, муравьиной, 
щавелевой), имеющих полосы поглощения 
в диапазоне 200–280 нм, возрастает в про-

цессе катализа и не снижается в исследуемом 
временном интервале. Для полной очистки 
сточных вод от красителей после стадии обез-
вреживания токсичных органических соеди-
нений (в течение не более 2 ч), раствор следует 
подвергнуть биологической очистке. 

Проведённые циклические испытания 
показали, что в течение не менее 10 циклов 
работы Co/Al

2
О

3
 катализатора степень обесц-

вечивания раствора красителя составила 
89–92%, при этом суммарная потеря актив-
ного компонента в раствор за это время не 
превышала 0,5 масс.%.

Заключение

Установлена зависимость между формой 
активного компонента, составом и пористой 
структурой носителя, а также активностью и 
стабильностью катализаторов типа Фентона 
в водных средах в широком диапазоне рН. 
Кобальт на поверхности носителей находится 
в двухвалентном состоянии в ионной форме, 
а также в виде оксида, алюмината или сили-
ката. Все формы Co каталитически активны в 
процессе Фентона, за исключением силиката. 
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Катализатор, содержащий кобальт в форме 
CoAl

2
O

4
, наиболее устойчив к выщелачиванию 

активного компонента в раствор во время ка-
тализа и может рассматриваться как перспек-
тивный материал для очистки сточных вод от 
органических красителей.
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