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Â³ää³ëåííÿ ô³çèêî-õ³ì³¿ ãîðþ÷èõ êîïàëèí ²íñòèòóòó ô³çèêî-îðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ ³ âóãëåõ³ì³¿
ì. Ë.Ì. Ëèòâèíåíêà ÍÀÍ Óêðà¿íè, ì. Ëüâ³â, Óêðà¿íà

Îäíèì ç åôåêòèâíèõ ìåòîä³â î÷èùåííÿ ñò³÷íèõ âîä â³ä îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â º

êàòàë³òè÷íå îêèñíåííÿ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí, çîêðåìà, ìåòîäîì Ôåíòîíà. Ïðè âè-

êîðèñòàíí³ ãåòåðîãåííèõ êàòàë³çàòîð³â ó ïðîöåñ³ Ôåíòîíà íà ðåçóëüòàòèâí³ñòü îêèñ-

íåííÿ âïëèâàþòü àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ êàòàë³çàòîðà. Â äàí³é ðîáîò³ ìåòîäîì

ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íîãî àíàë³çó âèâ÷åíî ê³íåòèêó àäñîðáö³¿ áàðâíèêà ìåòèëåíîâî-

ãî ñèíüîãî ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ð³çíî¿ êîíöåíòðàö³¿ íà ïîâåðõí³ ñèíòåçîâàíîãî íàíî-

ñòðóêòóðîâàíîãî ìàãí³òî÷óòëèâîãî êàòàë³çàòîðà CoFe2O4/SiO2/CoMnO2 òà äîñë³-

äæåíî ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ïðîöåñó. Êàòàë³çàòîð òèïó «ÿäðî–îáîëîíêà» íà îñíîâ³

CoMnO2 ìàº ìàãí³òî÷óòëèâå ÿäðî ç ôåðèòó êîáàëüòó, ïîêðèòå çàõèñíèì øàðîì

ïîðèñòîãî SiO2, íà ïîâåðõí³ ÿêîãî ðîçì³ùåí³ êëàñòåðè ç îêñèä³â êîáàëüòó òà ìàí-

´àíó (êàòàë³òè÷í³ öåíòðè). Ïðîöåñ àäñîðáö³¿ ìåòèëåíîâîãî ñèíüîãî ç âîäíîãî ðîç-

÷èíó ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê êâàç³õ³ì³÷íèé ïðîöåñ âèò³ñíåííÿ ìîëåêóëàìè áàðâíèêà

ìîëåêóë ðîç÷èííèêà ç àäñîðáö³éíîãî øàðó. Ð³âíîâàæíèé ñòàí îïèñóºòüñÿ ð³âíÿí-

íÿì Ëåíãìþðà, â ÿêîìó åôåêòèâíà êîíñòàíòà àäñîðáö³¿ º â³äíîøåííÿì êîíñòàíò

ð³âíîâàãè ëåíãìþð³âñüêî¿ âçàºìîä³¿ áàðâíèêà òà ðîç÷èííèêà ç àêòèâíèì öåíòðîì

àäñîðáåíòó. Âèçíà÷åíî ãðàíè÷íó àäñîðáö³þ ìåòèëåíîâîãî ñèíüîãî òà àäñîðáö³éíó

êîíñòàíòó, ùî õàðàêòåðèçóº ñïîð³äíåí³ñòü áàðâíèêà äî ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà. Ðîç-

ðàõîâàíî ïèòîìó ïëîùó êàòàë³çàòîðà çà óìîâè â³äîìî¿ ïîñàäêîâî¿ ïëîùèíè ìîëå-

êóëè áàðâíèêà. Âèçíà÷åíî âïëèâ àäñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé êàòàë³çàòîðà íà åôåê-

òèâí³ñòü ïðîöåñó Ôåíòîíà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êàòàë³çàòîð òèïó «ÿäðî–îáîëîíêà», ìåòèëåíîâèé ñèí³é, ñèñòåìà

Ôåíòîíà, ê³íåòèêà, àäñîðáö³ÿ.
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Âñòóï

Çàáðóäíåííÿ ñò³÷íèõ âîä îðãàí³÷íèìè áàð-
âíèêàìè òà ï³ãìåíòàìè º ñåðéîçíîþ ïðîáëåìîþ
÷åðåç ¿õ òîêñè÷í³ñòü òà ñêëàäí³ñòü çíåáàðâëåííÿ
³ ðîçêëàäó. Îäíèì ç åôåêòèâíèõ ìåòîä³â î÷è-
ùåííÿ ñò³÷íèõ âîä â³ä òàêèõ çàáðóäíþâà÷³â º
êàòàë³òè÷íå îêèñíåííÿ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí äî
ä³îêñèäó âóãëåöþ [1]. Çàñòîñóâàííÿ äëÿ öèõ ö³ëåé
ïåðîêñèäó âîäíþ äàº ìîæëèâ³ñòü çä³éñíþâàòè
ïðîöåñ çà àòìîñôåðíîãî òèñêó òà íèçüêèõ òåì-
ïåðàòóð (íèæ÷å 1000Ñ), à ñàì ïåðåêèñ âîäíþ
â³äíîñèòüñÿ äî íåäîðîãèõ òà åêîëîã³÷íèõ ðå-
àãåíò³â. Îäíèì ç îñíîâíèõ êàòàë³òè÷íèõ ïðîöåñ³â
äëÿ îêèñíåííÿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê º ïðîöåñ Ôåí-
òîíà, ùî áàçóºòüñÿ íà óòâîðåíí³ àêòèâíèõ ã³äðîê-
ñèëüíèõ ðàäèêàë³â â ðåçóëüòàò³ âçàºìîä³¿ Í2Î2 ç

³îíàìè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â. Ö³ ã³äðîêñèëüí³ ðà-
äèêàëè õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêèìè îêèñíèìè
ïîòåíö³àëàìè (çà ð³çíèìè ë³òåðàòóðíèìè äàíè-
ìè 2,73–3,06 Â) [2–4] òà ³í³ö³þþòü ðàäèêàëüí³
ëàíöþãîâ³ ðåàêö³¿, ùî ïðèâîäÿòü äî ãëèáîêîãî
îêèñíåííÿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê [5].

×àñòî â ðåàêö³ÿõ îêèñíåííÿ Ôåíòîíà ÿê
åôåêòèâí³ ãîìîãåíí³ êàòàë³çàòîðè âèêîðèñòîâó-
þòüñÿ ðîç÷èíí³ ñîë³ çàë³çà. Îäíàê çàñòîñóâàííÿ
öèõ ñîëåé âèìàãàº äîäàòêîâîãî åòàïó â ïðîöåñ³
î÷èùåííÿ ñò³÷íèõ âîä, à ñàìå – âèëó÷åííÿ ³îí³â
ìåòàëó ó âèãëÿä³ äð³áíîäèñïåðñíèõ íåðîç÷èííèõ
ñïîëóê ï³ñëÿ îêèñíåííÿ. Öå âèìàãàº äîäàòêîâèõ
ñòàä³é â³äñòîþâàííÿ òà ñåïàðàö³¿, ùî çíà÷íîþ
ì³ð³îþ ìîæóòü âïëèâàòè íà òðèâàë³ñòü òà âàðò³ñòü
ïðîöåñó î÷èùåííÿ [6].
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Ïîçáóòèñÿ öüîãî íåäîë³êó ìîæëèâî çà óìîâè
âèêîðèñòàííÿ ó ïðîöåñ³ Ôåíòîíà ãåòåðîãåííèõ
êàòàë³çàòîð³â. Â òàêèõ ãåòåðîãåííèõ êàòàë³òè÷íèõ
ñèñòåìàõ àêòèâí³ öåíòðè – àòîìè ïåðåõ³äíèõ
ìåòàë³â – çíàõîäÿòüñÿ íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà,
ùî íå îáìåæóº äîñòóï ðåàãåíò³â äî íèõ ³ îäíî-
÷àñíî ñïðîùóº ïðîöåñ âèëó÷åííÿ êàòàë³çàòîðà
ïî çàâåðøåíí³ ïðîöåñó [7]. Â³äîì³ ðîáîòè ç âè-
ãîòîâëåííÿ íàíåñåíèõ êàòàë³çàòîð³â, â ÿêèõ íî-
ñ³ÿìè äëÿ êàòàë³òè÷íèõ öåíòð³â âèêîðèñòîâóþòü-
ñÿ îêñèä àëþì³í³þ, îêñèä êðåìí³þ, ìåçîïîðèñòå
âóã³ëëÿ, öåîë³òè, à êàòàë³òè÷íèìè öåíòðàìè ñëó-
ãóþòü ñïîëóêè çàë³çà, ì³ä³, ìàíãàíó, öåð³þ, êî-
áàëüòó, ñð³áëà, ùî ïðîÿâëÿþòü âèñîêó àêòèâí³ñòü
â ðåàêö³ÿõ îêèñíåííÿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê [1,8,9].

Îäí³ºþ ç ãîëîâíèõ õàðàêòåðèñòèê êàòàë³çà-
òîð³â º ïëîùà ïîâåðõí³ êîíòàêòó, çá³ëüøåííÿ ÿêî¿
äîñÿãàºòüñÿ çìåíøåííÿì ðîçì³ðó ÷àñòèíîê, ùî
çíà÷íî óñêëàäíþº ¿õ â³ää³ëåííÿ ç ðîç÷èíó. Äëÿ
âèð³øåííÿ çàäà÷³ ëåãêîãî òà ïîâíîãî âèëó÷åííÿ
êàòàë³çàòîðà ç ðåàêö³éíîãî îá’ºìó çàïðîïîíîâà-
íî ñòâîðåííÿ êàòàë³òè÷íèõ ñèñòåì íà îñíîâ³
íàíîäèñïåðñíèõ ïîðîøê³â çì³øàíèõ îêñèä³â
ìåòàë³â, ùî õàðàêòåðèçóþòüñÿ ìàãí³òíèìè âëà-
ñòèâîñòÿìè.

Òàêîæ äëÿ ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ ïðî-
öåñó Ôåíòîíà àâòîðàìè [10–12] ÿê íîñ³é êàòàë³-
òè÷íèõ öåíòð³â çàïðîïîíîâàíî âèêîðèñòîâóâà-
òè âèñîêîïîðèñòèé SiO2, ùî ïðèâîäèòü äî ïî-
êðàùåííÿ àäñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé êàòàë³çà-
òîðà. Çà òàêèõ óìîâ çðîñòàííÿ êîíöåíòðàö³¿ ðå-
àãåíò³â íàâêîëî êàòàë³òè÷íèõ öåíòð³â â ðåçóëü-
òàò³ àäñîðáö³¿ âïëèâàº íà åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó
Ôåíòîíà.

Âèõîäÿ÷è ç ïðåäñòàâëåíèõ âèìîã ùîäî êà-
òàë³çàòîð³â äëÿ ñèñòåìè Ôåíòîíà â ïðîöåñàõ î÷è-
ùåííÿ ñò³÷íèõ âîä â³ä îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â,
íàìè áóëè ðîçðîáëåí³ íàíîñòðóêòóðîâàí³ ìàãí³-
òî÷óòëèâ³ êàòàë³çàòîðè òèïó «ÿäðî–îáîëîíêà» íà
îñíîâ³ CoMnO2. Ö³ êàòàë³çàòîðè ìàþòü ìàãí³òî-
÷óòëèâå ÿäðî ç ôåðèòó êîáàëüòó (CoFe2O4), ïî-
êðèòå çàõèñíèì øàðîì ïîðèñòîãî SiO2, íà ïî-
âåðõí³ ÿêîãî ðîçì³ùåí³ êëàñòåðè ç îêñèä³â êî-
áàëüòó òà ìàíãàíó (CoMnO2), ùî ìàþòü çíà÷åí-
íÿ êàòàë³òè÷íèõ öåíòð³â.

Ìåòîþ ðîáîòè º äîñë³äæåííÿ àäñîðáö³éíî¿
çäàòíîñò³ ñèíòåçîâàíîãî êàòàë³çàòîðà

CoFe2O4/SiO2/CoMnO2 íà ïðèêëàä³ àäñîðáö³¿
áàðâíèêà ìåòèëåíîâîãî ñèíüîãî (ÌÑ) ç âîäíî-
ãî ðîç÷èíó òà äîñë³äæåííÿ ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â
ïðîöåñó.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Íàíîñòðóêòóðîâàí³ ìàãí³òî÷óòëèâ³ êàòàë³-
çàòîðè CoFe2O4/SiO2/CoMnO2 áóëè îäåðæàí³ çà
áàãàòîñòàä³éíîþ òåõíîëîã³ºþ, ÿêà â³äáóâºòüñÿ ó
òðè åòàïè (ðèñ. 1):

– ñèíòåç ÷àñòèíîê CoFe2O4, ÿê³ óòâîðþþòü
ìàãí³òî÷óòëèâå ÿäðî;

– íàíåñåííÿ ñòàá³ë³çóþ÷îãî øàðó êðåìíå-
çåìó çîëü-ãåëü ìåòîäîì;

– ôîðìóâàííÿ çîâí³øíüîãî øàðó CoMnO2,
ÿêèé ïðîÿâëÿº êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³.

ßê ìîäåëüíèé îðãàí³÷íèé çàáðóäíþâà÷ áóâ
âèêîðèñòàíèé áàðâíèê ìåòèëåíîâèé ñèí³é
“õ.÷.”, õ³ì³÷íà ôîðìóëà C16H18NSCl; ìîëÿðíà
ìàñà 373,9 ã/ìîëü. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà éîãî ñòðóê-
òóðíà ôîðìóëà.

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðíà ôîðìóëà áàðâíèêà ìåòèëåíîâîãî

ñèíüîãî

Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëèñü çà íàñòóïíèõ
óìîâ: äî 5 ìë ìîäåëüíîãî ðîç÷èíó ç âèçíà÷åíîþ
ïî÷àòêîâîþ êîíöåíòðàö³ºþ ÌÑ äîäàâàëè 10 ìã
êàòàë³çàòîðà (ÿê ñîðáåíò). Ïðîöåñ ïðîò³êàâ ïðè
ïîñò³éíîìó ïåðåì³øóâàíí³ çà ê³ìíàòíèõ òåìïå-
ðàòóð. Â³äá³ð ïðîá ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ ìàã-
í³òíî¿ ñåïàðàö³¿ ÷åðåç âèçíà÷åí³ ïðîì³æêè ÷àñó
äî âñòàíîâëåííÿ ð³âíîâàãè.

Àíàë³ç ðîç÷èí³â íà âì³ñò áàðâíèêà âèêîíó-
âàëè çà âåëè÷èíîþ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè ðîç÷èíó
íà äîâæèí³ õâèë³ 620 íì ç âèêîðèñòàííÿì ñïåê-
òðîôîòîìåòðà Spekol 11. Êîíöåíòðàö³þ áàðâíè-
êà ðîçðàõîâóâàëè çà ñòàíäàðòíèìè êàë³áðóâàëü-
íèìè ãðàô³êàìè, ùî áóëè ïîáóäîâàí³ çà ðåçóëü-
òàòàìè âèì³ðþâàíü îïòè÷íî¿ ãóñòèíè ìîäåëüíèõ
ðîç÷èí³â ³ç ð³çíèìè êîíöåíòðàö³ÿìè ÌÑ.

Ê³íåòèêó òà ð³âíîâàæíèé ñòàí àäñîðáö³¿
ìåòèëåíîâîãî ñèíüîãî êîìïîçèòîì äîñë³äæóâà-
ëè äëÿ âîäíèõ ðîç÷èí³â ç ð³çíîþ ïî÷àòêîâîþ
ê³ëüê³ñòþ áàðâíèêà (210–5–510–5 ìîëü/ë).

Ðèñ. 1. Óçàãàëüíåíà òåõíîëîã³÷íà ñõåìà îäåðæàííÿ ÷àñòèíîê CoFe2O4/SiO2/CoMnO2
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Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Íà ðèñ. 3 íàâåäåí³ ê³íåòè÷í³ êðèâ³ àäñîðáö³¿
ÌÑ çà ð³çíèõ âèõ³äíèõ êîíöåíòðàö³é áàðâíèêà
ó ðîç÷èí³.

Ðèñ. 3. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ àäñîðáö³¿ ìåòèëåíîâîãî ñèíüîãî çà

ð³çíèõ âèõ³äíèõ êîíöåíòðàö³é áàðâíèêà ÑÌÑ (ìîëü/ë):

1 – 210–5; 2 – 310–5; 3 – 410–5; 4 – 510–5

Îäåðæàí³ ³çîòåðìè àäñîðáö³¿ º êëàñè÷íèìè
³çîòåðìàìè Ëåíãìþðà, äëÿ ÿêèõ õàðàêòåðíà íà-
ÿâí³ñòü âèãíóòî¿ ïî÷àòêîâî¿ ä³ëÿíêè, ùî ïîâ’ÿ-
çàíà ³ç çá³ëüøåííÿì ÷àñòêè çàéíÿòèõ àäñîðá-
ö³éíèõ öåíòð³â ìîëåêóëàìè àäñîðáîâàíî¿ ðå÷î-
âèíè. Ð³âíîâàæíîãî ñòàíó ñèñòåìà äîñÿãàëà ïðî-
òÿãîì 30–60 õâ äëÿ âñ³õ âèõ³äíèõ êîíöåíòðàö³é
áàðâíèêà, ïðè öüîìó òðèâàë³ñòü çá³ëüøóâàëàñü
ç³ çðîñòàííÿì êîíöåíòðàö³¿ ÌÑ.

Åôåêòèâí³ñòü àäñîðáö³¿ ðîçðàõîâóâàëè çà
íàñòóïíèì ð³âíÿííÿì:
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äå Ñ0 òà Ñð³âí – âèõ³äíà òà ð³âíîâàæíà êîíöåíò-
ðàö³ÿ áàðâíèêà ÌÑ ó ðîç÷èí³, ìîëü/ë; Ììñ –
ìîëÿðíà ìàñà áàðâíèêà ÌÑ, ìîëü/ë; V – îá’ºì
ðîç÷èí, ë; m – ìàñà ñîðáåíòó, ã.

Õî÷à åôåêòèâí³ñòü àäñîðáö³¿ ìåòèëåíîâîãî
ñèíüîãî ç³ çá³ëüøåííÿì âèõ³äíî¿ êîíöåíòðàö³¿
ÌÑ â ðîç÷èí³ ñïàäàº ç 89,3% äî 66,4%, àëå âå-
ëè÷èíà àäñîðáö³¿ ïðè öüîìó çðîñòàº â³ä 2,85 ìã/ã
äî 5,22 ìã/ã. Öå ïîâ’ÿçàíî, éìîâ³ðíî, ³ç ê³ëüê³ñòþ
àäñîðáö³éíèõ öåíòð³â, çà óìîâè íàñè÷åííÿ ÿêèõ

³ íàñòàº ð³âíîâàãà ïðîöåñó àäñîðáö³ÿ-äåñîðáö³ÿ
áàðâíèêà. Ïðè ïîäàëüøîìó çðîñòàíí³ êîíöåíò-
ðàö³¿ ÌÑ âåëè÷èíà àäñîðáö³¿ çðîñòàº äî ñâîãî
ìàêñèìóìó ³ äàë³ íå çì³íþºòüñÿ.

Òàáëèöÿ 1

Îñíîâí³ ïàðàìåòðè ïðîöåñó àäñîðáö³¿ ÌÑ íà ïîâåðõí³
êàòàë³çàòîðà CoFe2O4/SiO2/CoMnO2

С0105, моль/л Срівн105, моль/л Аеф, % рівн, мг/г 

2 0,21 89,30 2,85 

3 0,57 82,95 3,98 

4 1,03 74,70 4,70 

5 1,65 66,44 5,22 

 
Ê³íåòèêà ïðîöåñó àäñîðáö³¿ ÌÑ
Â òåîð³¿ Ëåíãìþðà àäñîðáö³ÿ ðîçãëÿäàºòüñÿ

ÿê ïñåâäîõ³ì³÷íà ð³âíîâàæíà ðåàêö³ÿ ì³æ ìîëå-
êóëîþ àäñîðáàòó òà â³ëüíèì àäñîðáö³éíèì öåí-
òðîì íà ïîâåðõí³ àäñîðáåíòó ç óòâîðåííÿì êîì-
ïëåêñó. Îäíàê àäñîðáö³þ ç ðîç÷èíó ñë³ä ðîçãëÿ-
äàòè ÿê àäñîðáö³þ äåê³ëüêîõ ðå÷îâèí, îäíà ç ÿêèõ
º ðîç÷èííèêîì. Çà òàêèõ óìîâ ïðîöåñ àäñîðáö³¿
ìîæíà îïèñóâàòè ÿê ïñåâäîõ³ì³÷íó ð³âíîâàæíó
ðåàêö³þ âèòèñíåííÿ ìîëåêóëàìè àäñîðáàòó ìî-
ëåêóë ðîç÷èííèêà ç àäñîðáö³éíèõ öåíòð³â íà
ïîâåðõí³ àäñîðáåíòó:

 
dC

kC 1 ,
dt

    (3)

äå k – êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ðåàêö³¿; Ñ – ïîòî÷-
íà êîíöåíòðàö³ÿ áàðâíèêà ó ðîç÷èí³ (ìîëü/ë);
 – ÷àñòêà çàíÿòèõ àäñîðáö³éíèõ öåíòð³â ìîëå-
êóëàìè ÌÑ, ÿêó ìîæíà âèðàçèòè ð³âíÿííÿì:

 0

0

V C C
,

Г S


    (4)

äå V(C0–C) – ê³ëüê³ñòü ìîë³â àäñîðáîâàíî¿ ðå-
÷îâèíè; V – îá’ºì ðîç÷èíó, ë; C0 – ïî÷àòêîâà
êîíöåíòðàö³ÿ áàðâíèêà ó ðîç÷èí³, ìîëü/ë; 0S –
ê³ëüê³ñòü àäñîðáö³éíèõ öåíòð³â, âèçíà÷åíèõ ÷å-
ðåç àäñîðáö³éíó ºìí³ñòü (0, ìîëü/ì2) òà ïîâåð-
õíþ (S, ì2) àäñîðáåíòó.

Âðàõîâóþ÷è, ùî äëÿ îêðåìîãî åêñïåðèìåí-
òó âåëè÷èíè V, Ã0 òà S º âèçíà÷åíèìè âåëè÷èíà-
ìè, ââîäèìî â ð³âíÿííÿ (4) êîíñòàíòó:

 0A C C ,     (5)

äå 

0

V
A const

Г S
   äëÿ äàíîãî ïðîöåñó, ë/ìîëü.

Ï³äñòàâèâøè ð³âíÿííÿ (5) â ð³âíÿííÿ (3),
ï³ñëÿ ïåðåòâîðåííÿ îòðèìóºìî:
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 
dC

kC a C ,
dt

    (6)

äå 0

1
a C const

A
    äëÿ äàíîãî çíà÷åííÿ C0,

ìîëü/ë.
Ï³ñëÿ ³íòåãðóâàííÿ òà ïîäàëüøèõ ïåðåòâî-

ðåíü ð³âíÿííÿ ãåòåðîãåííî¿ àäñîðáö³¿ ç ðîç÷èíó
íàáóâàº âèãëÿäó:

0

0

a CC
ln ln a k t.

a C C


   


  (7)

Ï³ä³áðàâøè êîåô³ö³ºíò à ó ð³âíÿíí³ (7) äëÿ
êîæíî¿ âèõ³äíî¿ êîíöåíòðàö³¿ ÌÑ, îòðèìóºìî

ë³í³éí³ çàëåæíîñò³  
C

ln f t ,
a C




 çà ÿêèìè áóëè

âèçíà÷åí³ îñíîâí³ ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ïðîöåñó
(ðèñ. 4, òàáë. 2).

Ðèñ. 4. ²çîòåðìè àäñîðáö³¿ ÌÑ íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà

CoFe2O4/SiO2/CoMnO2 çà ð³çíèõ âèõ³äíèõ êîíöåíòðàö³é

áàðâíèêà ÑÌÑ (ìîëü/ë): 1 – 210–5; 2 – 310–5; 3 – 410–5;

4 – 510–5

Òàáëèöÿ 2

Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè àäñîðáö³¿ ÌÑ íà ïîâåðõí³
êàòàë³çàòîðà CoFe2O4/SiO2/CoMnO2

С0105, 

моль/л 

k10–3, 

хв–1 

0

0

a C
ln

C

  a105, 

моль/л 

A10–4, 

л/моль 
R2 

2 1,09 1,12 3,80 1,72 0,9779 

3 1,08 0,59 2,50 1,82 0,9819 

4 1,05 0,36 1,55 1,80 0,9584 

5 1,03 0,13 0,60 1,79 0,9264 

Îäåðæàí³ ïðÿì³ äëÿ êîæíî¿ âèõ³äíî¿ êîí-
öåíòðàö³¿ áàðâíèêà (ðèñ. 4, òàáë. 2) ìàþòü âè-
ñîê³ êîåô³ö³ºíòè êîðåëÿö³¿ (R2), ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
õîðîøó â³äïîâ³äí³ñòü çàïðîïîíîâàíîãî ð³âíÿí-

íÿ äëÿ îïèñó ³çîòåðìè àäñîðáö³¿ ÌÑ íà ïîâåðõí³
êàòàë³çàòîðà CoFe2O4/SiO2/CoMnO2. Ïàðàìåòðè
ê³íåòèêè àäñîðáö³¿ äëÿ äàíîãî êîìïîçèòó â³äïî-
â³äàþòü çàïðîïîíîâàí³é ìîäåë³ ïñåâäîïåðøîãî
ïîðÿäêó, â³äïîâ³äíî äî ÿêî¿ øâèäê³ñòü ðåàêö³¿
ïðîïîðö³éíà çàëèøêîâ³é êîíöåíòðàö³¿ áàðâíè-
êà ó ðîç÷èí³ òà ê³ëüêîñò³ àäñîðáö³éíèõ öåíòð³â,
çàíÿòèõ ðîç÷èííèêîì çà óìîâè, ùî àäñîðáö³ÿ
êîíòðîëþºòüñÿ ñòàä³ºþ äèôóç³¿ [13].

Ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà äëÿ ð³âíîâàæíîãî ñòàíó
àäñîðáö³¿

Äàí³ ñòîñîâíî ð³âíîâàæíîãî ñòàíó áóëè
ïðîàíàë³çîâàí³ çà äîïîìîãîþ ìîäåë³ Ëåíãìþðà,
ùî ïåðåäáà÷àº àäñîðáö³þ ìîíîøàðó íà ïîâåðõí³,
ùî ì³ñòèòü ê³íöåâó ê³ëüê³ñòü àäñîðáö³éíèõ
öåíòð³â ç îäíîð³äíèìè åíåðã³ÿìè áåç ðóõó àä-
ñîðáàòó â ïëîùèí³ ïîâåðõí³ [14].

Ð³âíîâàæíó àäñîðáö³þ ç ðîç÷èíó ñë³ä ðîç-
ãëÿäàòè ÿê ïñåâäîõ³ì³÷í³ ðåàêö³¿ ì³æ àêòèâíèìè
öåíòðàìè àäñîðáåíòó (Z) òà ìîëåêóëàìè ðîç÷èí-
íèêà (A1) òà ðîç÷èíåíî¿ ðå÷îâèíè (A2) ç óòâî-
ðåííÿì â³äïîâ³äíèõ êîìïëåêñ³â (ZA1) òà (ZA2):

1 1Z A ZA , 

2 2Z A ZA . 

Îñê³ëüêè âñ³ öåíòðè àäñîðáåíòó ó ðîç÷èí³
çàïîâíåí³ ìîëåêóëàìè àáî ðîç÷èííèêà, àáî ðîç-
÷èíåíî¿ ðå÷îâèíè, òî ìàºìî:

1 2ZA ZA 1,     (8)

äå 
1ZA  òà 

2ZA  – ÷àñòêà óòâîðåíèõ êîìïëåêñ³â
àäñîðáåíò–ðîç÷èííèê òà àäñîðáåíò–ðîç÷èíåíà
ðå÷îâèíà.

Êîíñòàíòè ð³âíîâàãè ðåàêö³é óòâîðåííÿ
êîìïëåêñ³â äîð³âíþþòü:

 
1ZA

1

Z 1

K ,
A





  (9)

 
2ZA

2

Z 2

K ,
A





  (10)

äå Z – ê³ëüê³ñòü â³ëüíèõ öåíò³â; [A1] òà [A2] –
êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èííèêà òà ðîç÷èíåíî¿ ðå÷î-
âèíè ó ðîç÷èí³, â³äïîâ³äíî.

Òîä³ çà ð³âíÿííÿì (8):
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   

1 2

1 1 2 2

ZA ZA

K A K A
.

 
  (11)

ßêùî âèðàçèòè 
1ZA  ÷åðåç 

2ZA  ³ 
2ZA  ÷å-

ðåç 
1ZA  òà ï³äñòàâèòè â ð³âíÿííÿ (8), òî îòðè-

ìóºìî:

 
   1

1 1

ZA

1 1 2 2

K A
,

K A K A
 


  (12)

 
   2

2 2

ZA

2 2 1 1

K A
.

K A K A
 


  (13)

Óìîâîþ ð³âíîâàãè ïðîöåñó àäñîðáö³¿–äå-
ñîðáö³¿ ìîëåêóë ðîç÷èííèêà òà ðîç÷èíåíî¿ ðå-
÷îâèíè º:

   
1 2ZA 2 ZA 1A A .       (14)

Òàêèì ÷èíîì, ÿêùî ðîç÷èíåíà ðå÷îâèíà
àêòèâí³øå âçàºìîä³º ç öåíòðàìè àäñîðáåíòó

    
1 2ZA 2 ZA 1A A ,      òî âèò³ñíÿº ìîëåêó-

ëè ðîç÷èííèêà ç öåíòð³â ³ çàéìàº ¿õ ì³ñöå (ïðî-
öåñ àäñîðáö³¿ áàðâíèêà). Çà óìîâè, ùî àêòèâí³ñòü
ðîç÷èíåíî¿ ðå÷îâèíè ìåíøå àêòèâíîñò³ ðîç÷èí-
íèêà     

1 2ZA 2 ZA 1A A ,      éîãî ìîëåêó-
ëè ïîñòóïîâî âèò³ñíÿþòü ìîëåêóëè ðîç÷èíåíî¿
ðå÷îâèíè ç àêòèâíèõ öåíòð³â àäñîðáåíòó (ïðî-
öåñ äåñîðáö³¿ áàðâíèêà).

Êîíñòàíòà ð³âíîâàãè äàíî¿ ðåàêö³¿ ìàº âèã-
ëÿä:

 

 
2

1

ZA 1

рівн

ZA 2

A
K .

A





  (15)

ßêùî âèðàçèòè 
2ZA  ÷åðåç 

1ZA , òî ï³ñëÿ
ï³äñòàâëåííÿ ó ð³âíÿííÿ (8), îòðèìóºìî:

 
 
 
 

2

2

рівн

1

ZA

2

рівн

1

A
K

A
.

A
1 K

A

 



  (16)

Òàêèì ÷èíîì, âåëè÷èíà àäñîðáö³¿ ðîç÷è-
íåíî¿ ðå÷îâèíè çàëåæèòü ÿê â³ä êîíöåíòðàö³¿ ¿¿
[A2] ó ðîç÷èí³, òàê ³ â³ä êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èííè-
êà [A1]. ßêùî êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíåíî¿ ðå÷îâè-
íè ìàëà, òîáòî [A1]>>[A2], òî ìîæíà ïðèéíÿòè
[A1]=const. Òîä³:

 

 2

еф 2

ZA

еф 2

K A
,

1 K A
 


  (17)

äå  
рівн

еф

1

K
K .

A


Òàêèì ÷èíîì, ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà äëÿ
ð³âíîâàæíîãî ñòàíó ìîæíà çàïèñàòè íàñòóïíèì
÷èíîì:

еф

еф

еф

K C
Г ,

1 K C



  (18)

äå Kåô – åôåêòèâíà êîíñòàíòà ð³âíîâàãè âèòèñ-
íþâàëüíî¿ àäñîðáö³¿; C=[A2] – êîíöåíòðàö³ÿ
ðîç÷èíåíî¿ ðå÷îâèíè, ìîëü/ë.

Ó ë³í³éíîìó âèãëÿä³ ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà
ìîæíà çàïèñàòè:

еф еф

1 1
1 .

Г K C
    (19)

Ïîáóäîâàíèé çà åêñïåðèìåíòàëüíèìè äà-
íèìè ãðàô³ê º ïðÿìîþ (ðèñ. 5). Â³äð³çîê íà îñ³
îðäèíàò äîð³âíþº âåëè÷èí³, çâîðîòí³é äî 0,
òîáòî 0=5,97 ìã/ã, ùî º áëèçüêèì äî îòðèìà-
íèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàò³â (òàáë. 1).
Åôåêòèâíà êîíñòàíòà ð³âíîâàãè âèòèñíþâàëüíî¿
àäñîðáö³¿ K=7,9 ë/ìîëü, ùî âêàçóº íà âèðàæåíó
ñïîð³äíåí³ñòü äàíîãî àäñîðáàòó äî ñîðáåíòó.
Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ïîêàçàëè, ùî ³çîòåðìè àä-
ñîðáö³¿ ìåòèëåíîâîãî ñèíüîãî íà ïîâåðõí³ êàòà-
ë³çàòîðà CoFe2Î4/SiO2/CoMnO2 â ìåæàõ âèçíà-
÷åíîãî ³íòåðâàëó êîíöåíòðàö³é äîáðå îïèñóþòüñÿ
çàïðîïîíîâàíèì ð³âíÿííÿì (R2=0,9956).

Ðèñ. 5. Ë³í³éíà ôîðìà ³çîòåðìè àäñîðáö³¿ Ëåíãìþðà äëÿ

ÌÑ íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà CoFe2O4/SiO2/CoMnO2
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Çà îäåðæàíèìè äàíèìè áóëà ðîçðàõîâàíà
ïèòîìà ïîâåðõíÿ êàòàë³çàòîðà (Sïèò):

0 A M
пит 21

MC

Г N S
S ,

M 10



  (20)

äå 0 – ìàêñèìàëüíà àäñîðáö³ÿ ìîíîøàðó ÌÑ,
ìã/ã; NA – ÷èñëî Àâîãàäðî; SM – ïëîùà, ùî çàé-
íÿòà îäí³ºþ ìîëåêóëîþ ÌÑ, íì; MMC – ìîëÿð-
íà ìàñà áàðâíèêà ÌÑ. Îñê³ëüêè ìîëåêóëà ÌÑ
ìàº ôîðìó âèòÿãíåíîãî åë³ïñà ³, â çàëåæíîñò³
â³ä îð³ºíòàö³¿ â³äíîñíî ïîâåðõí³, âåëè÷èíà ïëî-
ùàäêè ìîæå çì³íþâàòèñü â³ä 0,69 äî 2,7 íì [15],
òî äëÿ ðîçðàõóíê³â áóëî ïðèéíÿòå çíà÷åííÿ
1,06 íì. Ïèòîìà ïîâåðõíÿ êàòàë³çàòîðà
CoFe2O4/SiO2/CoMnO2 ñêëàäàº 14,4 ì2/ã.

Âïëèâ ïîïåðåäíüî¿ àäñîðáö³¿ íà êàòàë³òè÷íó
àêòèâí³ñòü ÍÑ CoFe2O4/SiO2/CoMnO2

Äëÿ âèçíà÷åííÿ âïëèâó àäñîðáö³éíèõ âëà-
ñòèâîñòåé êàòàë³çàòîðà íà åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó
Ôåíòîíà ïðîâîäèëè äîñë³äæåííÿ îêèñíåííÿ ÌÑ
ï³ñëÿ ïîïåðåäíüî¿ àäñîðáö³¿ áàðâíèêà íà ïîâåð-
õíþ êàòàë³çàòîðà. Äëÿ öüîãî îêèñíèê H2O2 äî-
äàâàëè ó ðåàêö³éíå ñåðåäîâèùå ÷åðåç ïåâíèé
ïðîì³æîê ÷àñó ï³ñëÿ ââåäåííÿ ó ðîç÷èí êàòàë³-
çàòîðà. Äëÿ ïîð³âíÿííÿ ïðîöåñ ïðîâîäèëè ïðè
îäíî÷àñíîìó çàâàíòàæåíí³ êàòàë³çàòîðà òà îêèñ-
íèêà. Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè ïðè êîíöåíòðàö³¿
ìåòèëåíîâîãî ñèíüîãî â ðîç÷èí³ 310–3 ìîëü/ë,
ê³ëüêîñò³ îêèñíèêà 0,3 ìë Í2Î2 (3%) òà íàâàæö³
êàòàë³çàòîðà 10 ìã. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ íà-
äàí³ íà ðèñ. 6.

Ðèñ. 6. Çàëåæí³ñòü ñòóïåíÿ äåñòðóêö³¿ ÌÑ íà êàòàë³çàòîð³

CoFe2O4/SiO2/CoMnO2 â³ä òðèâàëîñò³ ñòàä³¿ ïîïåðåäíüî¿

àäñîðáö³¿ áàðâíèêà íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà ï³ñëÿ 180 õâ

ïðîò³êàííÿ ïðîöåñó

ßê âèäíî ç îäåðæàíèõ ðåçóëüòàò³â, àä-
ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ êàòàë³çàòîðà ïîçèòèâíî
âïëèâàþòü íà ïðîöåñ îêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿

ÌÑ, ïðè÷îìó íà ïîâíîòó äåñòðóêö³¿ áàðâíèêà
âïëèâàº òàêîæ ³ òðèâàë³ñòü àäñîðáö³¿ ïåðåä äî-
äàâàííÿì îêèñíèêà ó ðåàêòîð. Íàÿâí³ñòü àä-
ñîðáö³¿ áàðâíèêà íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà çìåí-
øóº øëÿõ ã³äðîêñèë-ðàäèêàëó äî ìîëåêóëè áàð-
âíèêà, ÷åðåç ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ åôåê-
òèâíîñò³ ïðîöåñó. Òàê, ïðè 30-õâèëèíí³é ïîïå-
ðåäí³é àäñîðáö³¿ áàðâíèêà åôåêòèâí³ñòü ïðîöå-
ñó çðîñòàº íà 13% â ïîð³âíÿíí³ ³ç ïðîöåñîì áåç
ïîïåðåäíüî¿ àäñîðáö³¿.

Âèñíîâêè

Â äàí³é ðîáîò³ áóëî äîñë³äæåíî àäñîðáö³é-
íó çäàòí³ñòü ñèíòåçîâàíîãî ìàãí³òî÷óòëèâîãî
íàíîêîìïîçèòó CoFe2Î4/SiO2/CoMnO2 íà ïðè-
êëàä³ àäñîðáö³¿ ÌÑ ç ðîç÷èí³â ³ç ð³çíîþ âèõ³ä-
íîþ êîíöåíòðàö³ºþ áàðâíèêà. Îïòèìàëüíèé ÷àñ
êîíòàêòó, çà ÿêèé â³äáóâàºòüñÿ íàñè÷åííÿ àä-
ñîðáö³éíèõ öåíòð³â ìîëåêóëàìè áàðâíèêà, ñòà-
íîâèòü 60 õâ. Âèçíà÷åíî, ùî àäñîðáö³þ ÌÑ ç
âîäíîãî ðîç÷èíó ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê ïñåâäî-
õ³ì³÷íó ðåàêö³þ âèò³ñíåííÿ ìîëåêóëàìè àäñîð-
áàòó ìîëåêóë ðîç÷èííèêà ç àäñîðáö³éíèõ öåíòð³â
íà ïîâåðõí³ àäñîðáåíòó. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè
äîáðå îïèñóþòüñÿ çàïðîïîíîâàíèì ð³âíÿííÿì
ïñåâäîïåðøîãî ïîðÿäêó. Ð³âíîâàæíèé ñòàí àä-
ñîðáö³¿ ÌÑ ç ðîç÷èíó îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì
Ëåíãìþðà, â ÿêîìó åôåêòèâíà êîíñòàíòà àä-
ñîðáö³¿ º â³äíîøåííÿì êîíñòàíòè ð³âíîâàãè âçàº-
ìîä³¿ áàðâíèêà ç àêòèâíèì öåíòðîì àäñîðáåíòó
äî êîíñòàíòè ð³âíîâàãè âçàºìîä³¿ ðîç÷èííèêà ç
àêòèâíèì öåíòðîì àäñîðáåíòó. Âèçíà÷åíî ãðà-
íè÷íó àäñîðáö³þ ÌÑ òà àäñîðáö³éíó êîíñòàíòó,
ùî õàðàêòåðèçóº ñïîð³äíåí³ñòü áàðâíèêà äî ïî-
âåðõí³ êàòàë³çàòîðà. Ðîçðàõîâàíî ïèòîìó ïëîùó
êàòàë³çàòîðà çà óìîâè â³äîìî¿ ïîñàäêîâî¿ ïëî-
ùèíè ìîëåêóëè áàðâíèêà. Òàêèì ÷èíîì, çàâäÿ-
êè àäñîðáö³éíèì âëàñòèâîñòÿì, ÿê³ ï³äâèùóþòü
åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó Ôåíòîíà, ëåãê³ñòþ ¿õ âè-
ëó÷åííÿ ç ðåàêö³éíîãî ñåðåäîâèùà òà íåòîêñè-
÷í³ñòþ ìàãí³òí³ ÷àñòèíêè CoFe2Î4/SiO2/CoMnO2

ìîæóòü âèêîðèñòîâóâàòèñü â ÿêîñò³ åôåêòèâíî-
ãî êàòàë³çàòîðà äëÿ òîíêîãî î÷èùåííÿ âîäè â³ä
îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â.
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INVESTIGATION INTO THE ADSORPTION OF
METHYLENE BLUE ON THE SURFACE OF A «CORE–
SHELL» TYPE CATALYST FOR THE FENTON SYSTEM

O.Yu. Makido, Yu.G. Medvedevskikh, G.I. Khovanets *

Department of Physical Chemistry of Fossil Fuels of the L.M.
Lytvynenko Institute of Physical-Organic Chemistry and Coal
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Lviv, Ukraine
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The catalytic oxidation of organic substances, in particular
by the Fenton method, is one of the effective methods of
wastewater treatment. The oxidation efficiency is affected by the
adsorption properties of the catalyst when using heterogeneous
catalysts in the Fenton process. In this work, the adsorption
kinetics of methylene blue dye from aqueous solutions of different
concentrations on the surface of the synthesized nanostructured
magnetosensitive catalyst CoFe2O4/SiO2/CoMnO2 was studied by
spectrophotometric analysis and the kinetic parameters of the
process were determined. The CoMnO2-based «core–shell»
catalyst has a magnetically sensitive cobalt ferrite core coated
with a protective layer of porous SiO2, on the surface of which
clusters of cobalt and manganese oxides are placed as catalytic
centers. The process of adsorption of methylene blue from an
aqueous solution can be considered as a quasi-chemical reaction
of displacement of solvent molecules from the adsorption layer
by dye molecules. The equilibrium state is described by the
Langmuir equation, in which the effective adsorption constant is
the ratio of the equilibrium constants of the Langmuir interactions
of the dye and the solvent, respectively, with the active center of
the adsorbent. The limiting adsorption of methylene blue and the
adsorption constant characterizing the affinity of the dye to the
catalyst surface were determined. The specific area of the catalyst
was calculated under the condition of a known landing plane of
the dye molecule. The influence of the adsorption properties of
the catalyst on the efficiency of the Fenton process was established.

Keywords: «core–shell» type catalyst; methylene blue dye;
Fenton system; kinetics; adsorption.
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