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Методами спрей-пиролиза и сжигания цитратного геля осуществлен синтез нанокристалличе-
ского феррита висмута. Образцы BiFeO3 исследованы методами рентгеновской дифракции, ин-
фракрасной спектроскопии, растровой и просвечивающей электронной микроскопии, энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии. Проведено тестирование цитратного и спрей-
пиролизного образцов феррита висмута как катализаторов фентоноподобной реакции окисли-
тельной деструкции метилового оранжевого. Установлено влияние метода синтеза на состав и мор-
фологию частиц феррита висмута, а также на каталитическую активность. Кинетика окислитель-
ной деструкции красителя в присутствии образцов феррита висмута удовлетворительно описыва-
ется моделью псевдопервого порядка, константа скорости реакции в случае BiFeO3, синтезиро-
ванного методом спрей-пиролиза, составляет 0.0072 мин–1, для цитратного BiFeO3 она несколько
меньше – 0.0049 мин–1. Степень деструкции метилового оранжевого за 120 мин без катализатора
составляет 7%, в присутствии спрей-пиролизного феррита висмута – 62%, в присутствии цитрат-
ного феррита висмута – 51%.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие химической индустрии и промыш-
ленности привело к значительному увеличению
выбросов в окружающую среду различных ток-
сичных отходов, значительная часть которых
представляет неразложимые биологическим пу-
тем соединения. В связи с этим очистка сточ-
ных вод, содержащих такие загрязнения, являет-
ся актуальной задачей для современных развитых
стран [1].

Одним из способов решения этой проблемы
может стать использование систем очистки воды,
основанных на каталитическом окислении орга-
нических загрязнений с применением порошко-
вых или пленочных катализаторов на базе окси-
дов переходных металлов. Среди данной группы
веществ особое внимание привлекают к себе на-
номатериалы на основе ферритов [2, 3].

Интерес к ним обусловлен в первую очередь
наличием широких возможностей по управле-
нию их каталитическими, сорбционными, струк-
турными и магнитными свойствами путем из-
менения метода синтеза [2–7]. Стоит отметить,
что катализаторы на основе оксидов железа зна-
чительно дешевле, чем аналогичные катализато-
ры на основе платиновых или редкоземельных
металлов. Синтез указанных веществ не требует
труднодоступных прекурсоров и осуществляет-
ся воспроизводимыми и модифицируемыми под
конкретную задачу методами.

Феррит висмута (BiFeO3 или BFO) является од-
ним из наиболее перспективных мультиферрои-
ков со структурой перовскита и характеризует-
ся уникальным комплексом физико-химических
свойств: проявляет сегнетоэлектрическое и ан-
тиферромагнитное упорядочение при комнатной
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температуре [8], имеет относительно небольшую
ширину запрещенной зоны в области видимого
света от 2.1 до 2.8 эВ [9, 10].

Однако стоит отметить, что синтез чистого
феррита висмута для применения в гетероген-
ном катализе представляет определенные труд-
ности. Синтезированные образцы BFO практи-
чески всегда имеют примеси Bi25FeO39 со струк-
турой силленита и Bi2Fe4O9 со структурой мул-
лита [11–15]. Это объясняется несколькими при-
чинами. С одной стороны, концентрационный
интервал существования фазы феррита BiFeO3

узок в отличие от весьма широких областей
кристаллизации муллита Bi2Fe4O9 и силленита
Bi25FeO39, образование которых сопутствует син-
тезу BiFeO3 при взаимодействии оксидов Bi2O3

и Fe2O3 [16]. Авторы [17–19] объясняют это
термодинамическими факторами, связанными с
устойчивостью BFO, Bi25FeO39 и Bi2Fe4O9. Авто-
ры [20] после анализа термодинамических и ки-
нетических причин образования и стабилизации
примесных фаз пришли к выводу, что BFO дол-
жен быть устойчив при t < 447∘C и t > 767∘C,
следовательно, для синтеза беспримесного нано-
размерного феррита висмута процесс необходи-
мо проводить в данных температурных интерва-
лах, что накладывает ограничения на выбор ме-
тода синтеза. Кроме того, гетерогенные катали-
заторы должны обладать высокой удельной по-
верхностью для увеличения количества активных
центров катализа, что также сужает круг прием-
лемых методов синтеза. Для выбора оптимально-
го метода был проведен анализ известных мето-
дов синтеза наноразмерного BFO (табл. 1).

Достаточно высокая летучесть Bi2O3 при тем-
пературах спекания оксидов в ходе твердофаз-
ного синтеза приводит к нарушению стехиомет-
рического соотношения реагентов и образова-
нию примесной фазы муллита Bi2Fe4O9 с по-
вышенным содержанием железа по сравнению с
BiFeO3 [37]. Долгая выдержка при повышенной
температуре способствует агломерации частиц и
их укрупнению, что сопровождается уменьшени-
ем удельной поверхности образцов. Метод сооса-
ждения и золь-гель метод, напротив, предпола-
гают проведение реакции при низких темпера-
турах, при которых наиболее стабильной оказы-
вается низкотемпературная примесь силленита.
Метод гидротермального синтеза позволяет по-
лучать образцы достаточно хорошего качества,

но энергозатратен и требует сложного оборудо-
вания, что ограничивает его практическое при-
менение. В работе [38] отмечается сложность
получения в гидротермальных условиях неагло-
мерированных нанокристаллических порошков
BiFeO3 без примесей, что связано с наличием
пространственного разделения компонентов еще
на стадии, предшествующей формированию ко-
нечного продукта. В значительной мере эта про-
блема может быть решена проведением синтеза
наночастиц в микрореакторах со сталкивающи-
мися струями благодаря быстрому перемешива-
нию реагентов [10, 39].

Большой интерес вызывают методы, основан-
ные на горении (метод сжигания цитратного ге-
ля и метод спрей-пиролиза). Их особенность за-
ключается в том, что во время протекания ре-
акции синтеза при сгорании прекурсоров обра-
зуется большое количество побочных газообраз-
ных продуктов реакции, что увеличивает пори-
стость частиц. Кроме того, реакции горения яв-
ляются экзотермическими и протекают быстро,
что обеспечивает сильную неравновесность усло-
вий синтеза. Это, в свою очередь, может положи-
тельно сказываться на каталитических свойствах
образца. Согласно данным [33, 34], метод сжига-
ния цитратного геля позволяет синтезировать об-
разцы хорошего качества. Однако высокие тем-
пературы синтеза в сочетании с долгим временем
протекания реакции могут привести к частич-
ному испарению оксида висмута и возрастанию
доли примесной фазы муллита. Этого недостат-
ка лишен метод спрей-пиролиза аэрозоля, при
котором синтез осуществляется за более корот-
кое время (это еще больше усиливает неравновес-
ность процесса), что уменьшает возможность ис-
парения оксида висмута.

Цель настоящей работы – синтез наноразмер-
ного BFO методом сжигания цитратного геля
и методом спрей-пиролиза аэрозоля и тестиро-
вание нанопорошков в качестве катализаторов
фентоноподобной реакции окислительной де-
струкции красителя метиленового оранжевого.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики синтеза образцов

Для синтеза образцов феррита висмута мето-
дом спрей-пиролиза (BFO-SP) применяли мо-
дифицированную нами методику [36]. В каче-
стве прекурсоров вместо карбонильного желе-
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Таблица 1. Качественное сравнение возможностей методов синтеза феррита висмута

Метод синтеза
Наличие Размер Морфология t синтеза, Время

Источник
примесей частиц, мкм частиц ∘C реакции

Метод
твердофазного
спекания

Примеси
муллита

0.4–10 Неправильной
формы,
агломерированы

470–800 2–20 ч [21, 22]

Гидротермаль-
ный синтез

Незначи-
тельное

0.02–50 Сферические
и ограненные

90–200 3–6 ч [23–27]

Золь-гель метод Примеси
силленита

0.020–0.032 Сферические
и ограненные

100–250 1–4 ч [22, 28–32]

Метод сжига-
ния цитратного
геля

Незначи-
тельное

0.2–0.7 Неправильной
формы

∼450 5–15 мин [33, 34]

Метод спрей –
пиролиза аэро-
золя

Нет 0.05–5 Сферические ∼760 1–6 с [35, 36]

за и оксида висмута использовали кристаллогид-
раты нитрата железа Fe(NO3)3 · 9H2O (ч. д. а.,
ТУ 6-09-02-553-96) и нитрата висмута Bi(NO3)3 ·

5H2O (ч. д. а., CAS 10035-06-0) в стехиометри-
ческом соотношении. Соли растворяли в мини-
мальном количестве разбавленной азотной кис-
лоты для подавления гидролиза нитрата висмута
и добавляли растворенную в горячей дистилли-
рованной воде винную кислоту из расчета 3 моль
винной кислоты на 2 моль суммарного количе-
ства катионов железа(III) и висмута(III) соглас-
но стехиометрии образования смешанных тарт-
ратов. Затем раствор доводили дистиллирован-
ной водой до объема 150 мл, что соответствова-
ло концентрации 0.13 моль/л как ионов Bi3+, так
и ионов Fe3+, а концентрация C4H6O6 состав-

ляла 0.39 моль/л. Это позволило избежать вы-
падения осадка нитратно-тартратных комплек-
сов типа [Bi(NO3)(H2O)3]C4H4O6 с температу-
рой разложения 400∘C [40], сократило стадий-
ность и время приготовления раствора. Величи-
ну рН раствора доводили до 1 добавлением кон-
центрированной азотной кислоты. Приготовлен-
ный раствор помещали в диспергатор установки
для синтеза феррита висмута (рис. 1).

Рабочий газ из компрессора поступал в каме-
ру диспергатора (2 на рис. 1), где при встрече
с воздушным потоком жидкость разбивалась на
мелкие частицы размером 15–500 мкм (первич-
ный аэрозоль). Затем при столкновении с заслон-
кой происходило образование вторичного аэро-
золя с размером частиц от 0.8 до 2.0 мкм. Поток

1 2 4 4
8

7

6

3

3 3
5

Рис. 1. Принципиальная блок-схема установки для синтеза BiFeO3 методом спрей-пиролиза: 1 – компрессор,
2 – диспергатор, 3 – патрубки, 4 – резиновая пробка, 5 – реактор, 6 – печь МТП-2М, 7 – терморегулятор
Термодат-12РМ3, 8 – приемник для сбора нанопорошка.
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воздуха переносил аэрозоль в реакционную ка-
меру (5 на рис. 1), расположенную в малоинер-
ционной трубчатой печи МТП-2М, разогретой
до 770 ± 1∘C. Температуру в ходе реакции под-
держивали постоянной электронным термоста-
том Термодат-12РМ3 с установленной погреш-
ностью не более 1∘C. Температурный градиент
в реакционной камере не превышал 1∘C. Исхо-
дя из объемного расхода воздуха диспергатором
(9 л/мин), скорость прохождения реактора со-
ставляла 0.12 м/c, что соответствует времени син-
теза ∼1.6 с.

Значительно меньший размер частиц аэрозоля
раствора прекурсоров (в среднем в 3 раза) в срав-
нении с [36] позволил уменьшить время реакции,
что способствовало конструкционному упроще-
нию установки для спрей-пиролиза по сравне-
нию с [36]. Сбор частиц проводили пропускани-
ем газа носителя через воду (8 на рис. 1) без до-
полнительного нагревания. Затем порошок от-
фильтровывали и сушили на воздухе в течение 24
ч. Отжиг нанопорошка, синтезированного мето-
дом спрей-пиролиза, не проводили. Схему про-
текающих при синтезе процессов BFO-SP можно
представить следующим образом:

Fe(NO3)3 + Bi(NO3)3 + 3C4H6O6
−HNO3
−−−−−−→

−HNO3
−−−−−−→ FeBi(C4H4O6)3

+ O2−H2O, CO2
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−→ BiFeO3.

Необходимо отметить, что тартраты висмута и
железа, согласно [41, 42], склонны к образованию
разнообразных хелатных комплексов, как гомо-
ядерных, так и полиядерных, а в кислой среде
возможно образование растворимых в воде ком-
плексов типа Bi(HC4H4O6)4

–. Поэтому с высо-
кой долей вероятности можно предполагать про-
текание процессов комплексообразования в ходе
синтеза BFO-SP.

Феррит висмута синтезировали также цитрат-
ным методом (BFO-C) (рис. 2) по модифици-
рованной нами методике [43, 44]. Стехиометри-
ческое количество пентагидрата нитрата висму-
та (ч. д. а., CAS 10035-06-0) и нонагидрата нит-
рата железа (ч. д. а., ТУ 6-09-02-553-96) отдель-
но растворяли в 100 мл дистиллированной во-
ды при непрерывном перемешивании. Раство-
ры нитратов смешивали и при постоянном пе-
ремешивании в течение 30 мин при комнатной
температуре добавляли лимонную кислоту (х. ч.,
ГОСТ 3652-69) из расчета двукратного превы-

Механическое 
измельчение 

и отжиг
Выпаривание

Автосжигание

Формирование
золя

t = 60°C
pH~7

NH3

t = 600°Ct = 600°C

t = 110°C
pH~7

Нагрев

Нагрев

BiFeO3

Bi(NO3)3 · 5H2O

Fe(NO3)3 · 9H2O

C6H8O7
+
+

Нагрев

Рис. 2. Схема синтеза феррита висмута цитратным ме-
тодом.

шения числа моль лимонной кислоты над сум-
марным количеством моль катионов железа и
висмута исходя из стехиометрии для образова-
ния цитратных комплексов металлов [45]. Значе-
ние pH доводили до 7 путем добавления по кап-
лям 25%-ного водного раствора аммиака (ГОСТ
3760-79), поскольку цитраты висмута растворя-
ются в нем c образованием различных аммоний-
ных форм цитратов [42]. На схеме приведены
наиболее вероятные, согласно [42, 46], формы
при заданном мольном соотношении катионов
металлов и цитрат-ионов, хотя, согласно [47], в
похожих системах никель–висмут–цитрат и ко-
бальт–висмут–цитрат при рН 7 устойчивы ге-
терополиядерные комплексы. Результирующий
золь перемешивали в течение 1 ч, автосжигание
геля происходило до образования мелкодисперс-
ного порошка. Образовавшийся в ходе синтеза
нитрат аммония также выступает в роли окис-
лителя, что способствует интенсификации про-
цесса [48]. Преимуществом этого метода являет-
ся образование полимерного предшественника с
достаточно равномерным распределением ионов
висмута(III) и железа(III):

Fe(NO3)3 + Bi(NO3)3 + 4C6H8O7
+ NH3·H2O−
−−−−−−−−−−−→

−NH4NO3
−−−−−−−−→ [Bi(C6H4O7)(C6H5O7)(H2O)2]4–+
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+[Fe(C6H6O7)2(H2O)2]– +O2– H2O, CO2, N2
−−−−−−−−−−−−−−−→ BiFeO3.

Синтезированный порошок подвергали от-
жигу в муфельной печи (SNOL 8.2/1100) для
удаления воды, остатков углерода и перекри-
сталлизации при температуре 600∘C в течение
1 ч, поскольку данные рентгенофазового анализа
(РФА) демонстрировали значимое присутствие
аморфной фазы. Выбор температуры и времени
отжига нанопорошка феррита висмута осуществ-
ляли на основании анализа литературных дан-
ных. В случае синтеза наночастиц BFO модифи-
цированным методом Печини примесные фазы
силленита и муллита появляются после отжига
порошка при 800∘C в течение 1.5–2 ч [48]. Для
полученного золь-гель методом BiFeO3 смеще-
ние равновесной реакции 1/49 Bi25FeO39 + 12/49
Bi2Fe4O9 ↔ BiFeO3 влево зафиксировали после
отжига при 600∘C в течение 65 ч [49]. Для син-
тезированного спеканием из оксидов висмута и
железа феррита висмута разными авторами экс-
периментально установлен интервал начала раз-
ложения наноразмерного BFO в 675–725∘C [50].
Таким образом, видно, что температура отжига
675∘C либо длительное время отжига вызывают
появление примесных фаз в образцах феррита
висмута. Опираясь на данные [51], где синтези-
рованный методом глицин-нитратного горения
рентгеноаморфный феррит висмута после отжи-
га при 550∘C в течение 2 ч демонстрирует отсут-
ствие как аморфной фазы, так и примесей, на-
ми был выбран отжиг при температуре 600∘C в
течение 1 ч, что оказалось приемлемым для по-
лучения кристаллического продукта без значи-
мой диссоциации BFO и подтверждено данными
РФА.

Методы исследования образцов

Для изучения фазового состава порошков фер-
ритов использовали рентгеновский дифракто-
метр Empyrean B.V. с медным анодом (λ =

= 1.54060 A). Начальный угол съемки 2θ состав-
лял 10∘, конечный – 80∘, шаг – 0.0200∘.

Расчет параметров решетки проводили по про-
грамме UnitCell (разработка Department of Earth
Sciences, University of Cambridge, находится в от-
крытом доступе).

Размер и форму частиц образцов феррита вис-
мута определяли по данным просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) на микроско-

пе Carl Zeiss Libra-120 (Carl Zeiss NTS GmbH, Гер-
мания).

ИК-спектроскопические исследования (ин-
фракрасная спектроскопия, ИК) проводили на
ИК-Фурье-спектрометре Vertex-70 фирмы Bruker
с использованием приставки Platinum ATR с ал-
мазным кристаллом, позволяющей снимать
ИК-спектры в режиме нарушенного полного
внутреннего отражения без дополнительной
пробоподготовки в интервале волновых чисел
4000–400 см–1. Для каждого образца выполняли
256 сканов с разрешением 0.4 см–1. Обработку
результатов проводили в программе Opus 8.0
фирмы Bruker.

Энергодисперсионный анализ (энергодиспер-
сионная спектроскопия, ЭДС), установление
морфологических особенностей проводили на
растровом электронном микроскопе (РЭМ)
JSM-6380LV JEOL с системой микроанализа
INCA Energy 250 фирмы Oxford Instruments.
Гистограмму распределения частиц по размерам
строили с использованием программы ImageJ
1.53k (разработка National Institutes of Health,
США, находится в открытом доступе).

Методика исследования каталитических свойств

Каталитические свойства нанопорошка фер-
рита висмута исследовали с помощью модель-
ной реакции окисления метиленового оранжево-
го (МО) пероксидом водорода при естественном
освещении. Измерения концентрации красите-
ля осуществляли на спектрофотометре КФК-
3-01-ЗОМЗ. Для исследования каталитических
свойств феррита висмута готовили реакционный
раствор метиленового оранжевого с концентра-
цией 0.1 г/л с добавлением ацетатного буфера для
поддержания pH раствора 4.5. Приготовленный
реакционный раствор разделяли на части объе-
мом 6 мл, в каждую добавляли 0.100 г ферри-
та висмута и выдерживали в темноте в течение
60 мин для установления адсорбционного равно-
весия. После этого к 6 мл реакционного раствора
добавляли 0.15 мл 10%-ного раствора пероксида
водорода, что соответствовало его концентрации
75 ммоль/л. Концентрацию красителя определя-
ли по изменению оптической плотности раство-
ра через определенные промежутки времени при
аналитической длине волны 460 нм.

Каталитическую активность образцов опреде-
ляли путем расчета степени деструкции красите-
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ля по формуле:

W =
C0 −Cτ

C0
, (1)

где W – степень деструкции, C0 – концентра-
ция красителя в начальный момент времени, Cτ–
концентрация красителя в данный момент вре-
мени.

Все полученные результаты подвергали стати-
стической обработке. Соответствие распределе-
ния нормальному проверяли, используя крите-
рий согласия Колмогорова. Статистическую зна-
чимость различия в полученных эксперимен-
тальных данных проверяли тестом Стьюдента.
Доверительная вероятность α была принята за
0.95 в соответствии с ГОСТ Р 50779.22-2005 для
подобных исследований.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование синтезированных образцов

По данным РФА (рис. 3), образец BFO-SP, син-
тезированный методом спрей-пиролиза, не со-
держит примесей, все рефлексы на дифракто-
грамме соответствуют ферриту висмута, имею-
щему кристаллическую структуру ромбоэдриче-
ского перовскита. На дифрактограмме BFO-C,

синтезированного методом сжигания цитратно-
го геля, присутствуют рефлексы примесей малой
интенсивности, в частности следы антиферро-
магнитной фазы муллита Bi2Fe4O9 и парамагнит-
ной фазы силленита Bi25FeO39.

Таким образом, большая длительность процес-
са горения полимерного геля даже при меньшей
температуре по сравнению со спрей-пиролизом
приводит к незначительному содержанию при-
месных фаз в синтезированных образцах феррита
висмута. Существует возможность образования
силленита и муллита в процессе отжига порошка,
образовавшегося после сгорания геля, поскольку,
согласно [49], при термической обработке дис-
персных (∼120 нм) порошков, полученных золь-
гель методом, процесс разложения BiFeO3 с об-
разованием Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39 начинается по-
сле отжига в течение 65 ч при 600∘C. Однако дан-
ные [48, 50] свидетельствуют о том, что отжиг в
течение 1.5–2 ч при температуре 675∘C и даже вы-
ше не приводит к диссоциации синтезированно-
го феррита висмута, а значит, присутствие сле-
довых количеств муллита Bi2Fe4O9 и силленита
Bi25FeO39 в образцах BFO-C является, вероятно,
особенностью примененной методики.

Параметр a элементарной ячейки синтезиро-
ванных порошков феррита висмута больше, то-

BiFeO3

Bi2Fe4O9

Bi25FeO39

10 20 30 40 50 60 70 80

2

1

2θ, град

Рис. 3. Дифрактограммы образцов BFO-SP (1) и BFO-C (2). Штриховые линии обозначают BiFeO3 [52].
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Таблица 2. Параметры решетки наночастиц образцов BFO-SP и BFO-C

Параметр решетки BiFeO3 [52] Образец BFO-SP Образец BFO-C

a, A 5.58 5.586 ± 0.001 5.590 ± 0.001

c, A 13.90 13.807 ± 0.004 13.701 ± 0.004

V, A3 374.80 373.21 ± 0.09 370.01 ± 0.09

Таблица 3. Элементный состав образцов BFO-SP и
BFO-C, ат. %

Образец Bi Fe O

BFO-SP 19.26 20.74 60.00

BFO-C 18.40 19.12 62.48

гда как параметр с меньше по сравнению с ли-
тературными данными (табл. 2). Более значимое
уменьшение параметра c приводит к уменьше-
нию объема элементарной ячейки, причем яр-
че это проявляется у образцов, синтезированных
методом сжигания цитратного геля.

ИК-спектры образцов феррита висмута
(рис. 4) позволяют выявить три линии погло-
щения с максимумами при 432–436, 527–530
и 665–667 см–1. Все три могут быть отнесены
к различным модам колебаний связей Fe–O
[53–55].

Среднее содержание Bi, Fe и O в образцах, по
данным ЭДС, приведено в табл. 3. Эти резуль-

таты хорошо согласуются с ожидаемым химиче-
ским составом для стехиометрических образцов.

По данным РЭМ (рис. 5а), образец BFO-
SP представлен агломератами преимуществен-
но сферической формы размером 0.9–6.3 мкм,
средний размер агломератов составляет 2.5 мкм
(рис. 5б). Синтезированный методом сжигания
цитратного геля BFO-C характеризуется пори-
стой микроструктурой с развитой поверхностью
(рис. 6а). Образование развитой пористой струк-
туры связано с обильным выделением газообраз-
ных продуктов (H2O, N2 и CO2) в ходе процесса
горения, что свойственно нанопорошкам, полу-
ченным данным методом. Образец представлен
крупными агломератами размером 20–101 мкм
(рис. 6б), их средний размер составляет 49 мкм.

Согласно данным ПЭМ (рис. 7а), образцы
BFO-SP представлены наночастицами разме-
ром ∼10 нм, агломерированными в более круп-
ные сферические образования (∼40 нм). По-
видимому, преобладающим процессом при син-
тезе образцов BFO-SP является быстрое форми-

400 900

665–667

527–530
432–436

1400 1900 2400

П
ог

ло
щ

ен
ие

 A
, %

Волновое число ν, см–1

2

1

Рис. 4. ИК-спектры образцов BFO-SP (1) и BFO-C (2).
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Рис. 5. РЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам (б) для образца BFO-SP.
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Рис. 6. РЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам (б) для образца BFO-C.
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Рис. 7. ПЭМ-изображение образцов BFO-SP (а) и BFO-C (б).
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рование большого числа зародышей новой фазы,
а не их рост, что обусловлено малым временем на-
хождения аэрозоля в зоне реакции и большими
расстояниями между кристаллами. Для образцов
BFO-С (рис. 7б) характерны наночастицы разме-
ром ∼30–60 нм со значительной степенью агло-
мерации.

Каталитические свойства образцов

Установлено, что наноразмерный феррит вис-
мута является достаточно эффективным катали-
затором разложения H2O2 и значительно усили-
вает окислительную деструкцию красителя мети-
ленового оранжевого.

Через 2 ч после начала реакции концентрация
МО в присутствии образца BFO-SP уменьшилась
в 2.6 раза, а в случае образца BFO-C – в 2 ра-
за (рис. 8). Статистическая обработка результа-
тов позволила установить значимость различий в
сходимости и средних значениях данных для об-
разцов BFO-SP и BFO-C.

Кинетические кривые окислительной деструк-
ции МО по форме соответствуют псевдопер-
вому порядку реакции. Оценку констант ско-
ростей проводили путем линеаризации кинети-
ческих зависимостей в логарифмических коор-
динатах (рис. 8). Константа скорости окисли-

тельной деструкции МО в присутствии образца
BFO-SP составила 0.0072 мин–1, а в присутствии
образца BFO-C – 0.0049 мин–1. Степень деструк-
ции метилового оранжевого через 2 ч после нача-
ла реакции без катализатора составила 7%, в при-
сутствии образца BFO-SP – 62%, а в присутствии
образца BFO-C – 51%.

Механизм окислительной деструкции МО в
исследованных процессах заключается в обра-
зовании сильных окислителей, прежде всего
∙OH и ∙ОOH, в процессе обратимого перехода
Fe2+ ↔ Fe3+. Поверхность BiFeO3 может быть
представлена в виде (Bi3+)(Fe3+)(O2–)3. В таком
случае, как и для ферритов со структурой шпи-
нели, поверхность частиц обладает двойствен-
ной природой и проявляет свойства как кислот
Льюиса за счет сильных электроноакцептроных
свойств катиона Fe3+, так и оснований Льюиса за
счет анионов кислорода O2– [56, 57].

Октаэдрические центры Fe3+ вследствие своих
электроноакцепторных свойств приводят к об-
разованию активных центров фентоноподобных
процессов Fe2+ [45, 58] и инициированию реак-
ции по схеме:

Fe3+ +H2O2 → Fe2+ +HOO∙ +H+,

Fe2+ +H2O2 → Fe3+ +HO∙ +OH–,
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Рис. 8. Кинетические кривые окисления МО пероксидом водорода (в координатах C/C0–τ: 1 – контрольный
раствор, 2 – с образцом BFO-C, 3 – с образцом BFO-SP; в координатах ln C–τ: 4 – с образцом BFO-C, 5 – с
образцом BFO-SP).
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Таблица 4. Сравнительный анализ каталитической активности феррита висмута в фентоноподобных реакциях
окисления

Образец Метод синтеза
Окисляемое

вещество
C(H2O2),
ммоль/л pH K, мин–1

Степень дес-
трукции W, % Ссылка

BiFeO3

(BFO-SP)
Спрей-
пиролиз

МО 75 4.5 0.0072 62
Наша

работа
BiFeO3

(BFO-C)
Сжигание

цитратного
геля

МО 75 4.5 0.0049 51

BiFeO3 Цитратный
метод

МО 61.5 4.5 0.00061 19

[59]
BiFeO3

Гидротермаль-
ный синтез

МО
61.5 4.5 0.0021 54

60 7 0.0010 20

BiFeO3 Соосаждение
(36 часов)

МО 61,5 4.5 0.0048 82

BiFeO3 Золь-гель Фенол 1 2.5 – 12 [60]

BiFeO3 Золь-гель Тетрациклин 9.8 4 – 74 [61]

Композит
BiFeO3/
биоуголь

Сжигание
цитратного

геля

Метиленовый
синий

– 3 0.012 – [62]

BiFeO3 Золь-гель Масляные
отходы

– Щелочная
среда

– 20 [63]

2H2O2 → HO∙ +HOO∙ +H2O.

Радикалы-окислители вступают во взаимодей-
ствие с молекулой красителя и окисляют ее в об-
щем виде по схемам:

Dye + ∙OH→ Intermediates→ CO2 +H2O,

Dye + ∙OOH→ Intermediates→ CO2 +H2O.

Различие в каталитических свойствах BFO,
синтезированного разными методами, может
быть связано с наличием в образце BFO-C при-
месной фазы силленита Bi25FeO39, обедненной
железом в сравнении с BiFeO3. Свой вклад, ви-
димо, вносит и меньший размер частиц BFO-SP,
что увеличивает удельную поверхность феррита
и число активных центров катализа.

Таким образом, можно говорить о выраженном
влиянии метода синтеза на характеристики и ка-
талитическую активность наноразмерного фер-
рита висмута. Это подтверждают и данные [59]
для BFO, синтезированного цитратным и гидро-
термальным методами (табл. 4). Так, при уста-
новленном оптимальном значении рН 4.5 и кон-

центрации H2O2 61.5 ммоль/л степень дестру-
ции МО в присутствии BFO, синтезированного
гидротермальным методом, составляет 54% через
300 мин, тогда как для BFO, полученного цитрат-
ным методом, это значение значительно мень-
ше (19%). Согласно [59], максимальная степень
очистки раствора от красителя в ходе фентоно-
подобной реакции окисления характерна для мо-
нокристаллического BFO, полученного методом
соосаждения при 95∘C в течение 36 ч на масляной
бане, и составляет 82% после 300 мин реакции.

Таким образом, BFO является перспективным
многофункциональным катализатором для про-
цессов очистки сточных вод с настраиваемой ка-
талитической активностью, в том числе и за счет
выбора метода синтеза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами спрей-пиролиза и сжигания цит-
ратного геля синтезированы образцы нанораз-
мерного феррита висмута. Показано, что ме-
тод синтеза оказывает определяющее влияние на
структуру и каталитические свойства образцов.
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Степень деструкции метиленового оранжевого в
фентоноподобной реакции в присутствии образ-
ца BFO-SP составляет 62%, в присутствии образ-
ца BFO-C – 51%, что связано со структурными
особенностями образцов и, возможно, примесью
силленита в BFO-C.
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THE INFLUENCE OF THE SYNTHESIS METHOD ON THE

COMPOSITION, MORPHOLOGY AND CATALYTIC PROPERTIES

OF NANO-SIZED BISMUTH FERRITE

E. V. Tominaa, b, *, N. A. Kurkinb, I. S. Cherednichenkob, A. N. Lukinb

aVoronezh State University of Forestry and Technologes named after G. F. Morozov, Voronezh, 394087 Russia
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Nanocrystalline bismuth ferrite was synthesized using spray pyrolysis and citrate combustion
methods. BiFeO3 samples were characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy, scanning
and transmission electron microscopy, and energy-dispersive X-ray spectroscopy. The citrate and
spray pyrolysis samples of bismuth ferrite were tested as catalysts for the Fenton-like reaction of the
oxidative destruction of methyl orange. The influence of the synthesis method on the composition,
morphology of bismuth ferrite particles, as well as catalytic activity has been established. The
kinetics of the oxidative destruction of the dye in the presence of bismuth ferrite samples is
satisfactorily described by a pseudo-first order model; the reaction rate constant in the case of
BiFeO3 synthesized by spray pyrolysis is 0.0072 min–1, for citrate BiFeO3 it is slightly less –
0.0049 min–1. The degree of destruction of methyl orange in 120 minutes without a catalyst is 7%,
in the presence of spray pyrolysis bismuth ferrite – 62%, in the presence of citrate bismuth ferrite –
51%.

Keywords: spray pyrolysis, citrate sol-gel, Fenton reaction
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