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Методом сканирующей спектрофотометрии изучено влияние рН среды на формы существования ор-
ганических красителей: метилового оранжевого, метиленового синего, бромтимолового и тимолового 
синего в водных растворах. Исследованы оптические свойства растворов красителей в широкой области 
рН и выбраны оптимальные условия для оценки степени деколоризации в фотокаталитическом процессе. 
Изучена фотоактивность металлокерамических композитов в присутствии H2O2 и H2C2O4 при воздействии 
УФ излучения. Наибольшая степень деколоризации растворов красителей в слабокислой среде достигается 
при использовании железосодержащих композитов на основе нитрида бора с добавкой H2C2O4, что связано 
с оптической активностью красителей и керамической матрицы, а также оптимальными условиями (рН) 
для ферриоксалатной системы. Методом сканирующей спектрофотометрии установлено, что деколоризация 
растворов красителей в присутствии композитов и наложении УФ излучения связана с их деградацией.
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The effect of pH on the forms in which organic dyes methyl orange, methylene blue, bromothymol blue and 
thymol blue exist in aqueous solutions has been studied by scanning spectrophotometry. The optical properties of dye 
solutions in a wide pH range have been investigated, and the conditions for the estimation of decolorization degree in 
the photocatalytical process have been optimized. The photoactivity of metal-ceramic composites in the presence of 
H2O2 and H2C2O4 under UV irradiation has been studied. The highest decolorization degree of dye solutions in weak-
acid medium is achieved when using the boron nitride based iron-ceramic composites with addition of H2C2O4 due 
to the optical activity of dyes and ceramic matrix, and optimal conditions (i.e. pH) for ferrioxalate system. Scanning 
spectrophotometry has shown the decolorization of dye solutions under UV irradiation when there are metal-ceramic 
composites in a solution results from the dye degradation.
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Известно, что предприятия текстильной 
промышленности ежегодно производят боль-
шие объёмы сточных вод. Современные кра-
сители устойчивы к воздействию агрессивных 
факторов окружающей среды: для них харак-
терна неспособность к биологической де-
струкции и высокая устойчивость к химиче-
ским и температурным воздействиям. Попадая 
со сточными водами в объекты окружающей 
среды, красители угнетают жизнедеятель-
ность экосистем и отрицательно влияют на 
процессы самоочищения водоемов. Поэтому 
цветность (в градусах платино-кобальтовой 
шкалы) является одним из основных норми-
руемых параметров сточных вод. 

Для деколоризации сточных вод при-
меняют различные методы: электрохимиче-
ское окисление [3], ультразвуковая актива-

ция процесса окисления [4], биодеградация 
[10] и др. Большинство красителей не под-
даются химическому или биологическому 
уничтожению, что вызывает их накопление 
в окружающей среде. Наиболее эффектив-
ными являются передовые окислительные 
процессы (AOPs) с участием высокоак-
тивных гидроксильных радикалов в гомо-
генной или гетерогенной фазах [2, 9]. Для 
очистки сточных вод, содержащих органи-
ческие загрязнители, широко используют 
Фентон-процессы [7]. В гомогенном ката-
лизе в таких системах в комбинации с пе-
роксидом водорода чаще используют соли 
железа, что приводит к высоким эколого-
экономическим затратам. Высокая концен-
трация оставшихся ионов железа в гомоген-
ном процессе Фентона требует его удаления. 
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Для минимизации этих затрат предложе-
ны гетерогенные катализаторы Фентона, 
в частности железосодержащие материалы 
на основе мезопористого диоксида крем-
ния, цеолиты. В гомогенном фотокатализе 
для окисления органических красителей 
в слабокислой или нейтральной средах 
также является активной ферриоксалатная 
система   [8]. Поскольку про-
дукты фотодеградации красящих веществ 
часто являются биоразлагаемыми, в даль-
нейшем стоки подвергают дополнительной 
очистке в биологических сооружениях. 

Нами показано, что Fe-керамические 
композиты на основе нитридов кремния, 
бора и сиалона эффективны в процессах фо-
токаталитического окисления растворимых 
органических веществ (РОВ), в частности 
щавелевой кислоты, фенолов, формальде-
гида [5, 6]. Высокая активность таких ма-
триц связана с наличием фазы железа, при 
растворении которого в присутствии реа-
гентов активаторов (Н2О2, Н2С2О4) в раство-
ре образуются фотокаталитические систе-
мы (Фентона, ферриоксалатная и др.). При 
этом растворы не загрязняются железом, 
что имеет экологическую и экономическую 
привлекательность. Кроме того, металло-
керамические композиты могут включать 
в свой состав полупроводниковые соедине-
ния, что придаёт им оптические свойства. 

Одним из важных факторов, определя-
ющих состояние органических красителей 
и активность фотокаталитических систем, 
является кислотность раствора. Цель рабо-
ты – изучение влияния рН среды на фор-
мы нахождения органических красителей 
в воде и степень их деколоризации при ис-
пользовании металлокерамических компо-
зитов на различной основе в условиях фото-
систем – Фентона и ферриоксалатной. 

Материалы и методы исследования
Объекты исследования: композиты на основе нитри-

дов кремния, бора и сиалона, полученные методом само-
распространяющегося синтеза (СВС) в отделе структур-
ной макрокинетики Томского научного центра СО РАН; 
красители – метиловый оранжевый (МО), метиленовый 
синий (МС), бромтимоловый (БТС) и тимоловый синий 
(ТС). МО принадлежит к группе азокрасителей, МС – 
представитель тиазиновых красителей, БТС и ТС отно-
сятся к группе арилметановых красителей. 

Фазовый состав материалов изучали методом рент-
геновской дифракции (РД) на дифрактометре фирмы 
Shimadzu XRD6000 (Япония, «Shimadzu»), микрорент-
геноспектральный анализ композитов проводили на 
приставке Quantax 70 для растрового электронного ми-
кроскопа HitachiTM-3000. В качестве источника УФ из-
лучения использовали ртутную лампу высокого давления 
ДРЛ-250 с наиболее интенсивной линией при 254 нм. 

Контроль содержания красителей в реакционных 
системах осуществляли спектрофотометрическим 
методом (СФ). Для выбора оптимальных условий 
(область рН, ) количественного определения краси-
телей изучали влияние кислотности раствора на их 
спектральные характеристики методом сканирующей 
СФ на приборе СФ-56 (Россия). Для этого регистри-
ровали спектры поглощения красителей в области 
350–700 нм, изменяя рН раствора в интервале 2–10. 
Степень деколоризации раствора оценивали по убыли 
красителя из раствора (R, %) по формуле

где cнач и cост – начальная и остаточная концентрации 
красителя в растворе.

Методика эксперимента описана в работе [6]. 
Исходные концентрации растворов составляли для 
МС – 5 мг/л, МО, БТС и ТС – 10 мг∙л–1. 

Результаты исследования
и их обсуждение

Состояние кислотно-основных красите-
лей зависит от рН раствора, что выражается 
в их способности поглощать излучение при 
различных значениях длин волн. В литера-
туре указаны длины волн, при которых сле-
дует определять концентрацию красителей, 
но не даны чёткие ограничения по кислот-
ности раствора. Поскольку в реакционных 
системах кислотность может изменяться 
в широких пределах, были получены спек-
тры поглощения красителей в зависимости 
от рН раствора (рис. 1). 

Из рис. 1, а видно, что максимум погло-
щения протонированной красной формы МО 
(рН 2) проявляется при λ = 510 нм. В слабо-
кислой среде (рН 4) в растворе присутству-
ют молекулярная и ионная формы МО (крас-
ная и жёлтая), что соответствует оранжевой 
окраске раствора и максимуму поглощения 
при λ = 480 нм, в области рН 6–10 наблю-
дается интенсивная полоса поглощения 
при λ = 461 нм, которая относится к жёлтой 
форме красителя. Спектры поглощения МС 
(рис. 1, б) свидетельствуют об отсутствии 
видимого влияния рН раствора на состав 
и оптические свойства красителя. Это мо-
жет быть обусловлено его сильноосновными 
свойствами, которые не приводят к измене-
нию электронного строения в исследуемой 
области рН. Электронный спектр красителя 
имеет в видимой области 2 полосы поглоще-
ния с максимумами 612 и 660 нм. Наиболее 
интенсивная полоса поглощения наблюдает-
ся при λ = 660 нм, соответствует мономерной 
форме красителя и синей окраске раствора, 
спектральную полосу при λ = 612 нм относят 
к димерам [1]. Из этого вытекает, что анали-
тический контроль МС следует проводить 
при 660 нм в широкой области рН (2–10).
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Рис. 1. Спектры поглощения растворов красителей: 
а – МО; б – МС; в – БТС; г – ТС в области рН 2–10

На рис. 1, в, г приведены спектры по-
глощения БТС и ТС. Красители являют-
ся слабыми двухпротонными кислотами, 
поэтому наблюдается влияние рН рас-
твора на соотношение форм и соответ-
ствующих им спектральных линий. От-
щепление первого протона происходит 
в кислой среде, так как сульфогруппа 
характеризуется сильными кислотными 
свойствами. Кислотно-основное равно-
весие HR–  R2– + H+ для БТС характе-
ризуется рКа2 = 7,30, а для ТС рКа2 = 9,20 
и смещено вправо в щелочной среде. 
В растворе БТС в кислой среде (рН 2–6) 
преобладает жёлтая форма HR– и в спек-
тре ей соответствует полоса поглощения 
при λ = 435 нм (рис. 1, в). Увеличение рН 
раствора до 8–10 приводит к снижению 
интенсивности спектральной линии при 
435 нм и её незначительному смещению, 
при этом интенсивность полосы при 
616 нм, соответствующей синей форме 
красителя R2–, заметно возрастает. Ана-
литический контроль БТС следует осу-
ществлять в слабокислой среде (рН 4–6) 
при λ = 435 нм или в щелочной среде 
(рН 8–10) при λ = 616 нм. 

Для ТС характерны два перехода окра-
ски: красная-желтая при рН 1,2–2,8 и жел-

тая-синяя при рН 8,0–9,6. В кислой среде 
(рН 2) преобладает красная форма краси-
теля (H2R), которой соответствует полоса 
с максимумом поглощения при λ = 544 нм. 
В области рН 4–6 в растворе преобладает 
желтая форма ТС (HR–), которая погло-
щает при λ = 430 нм. В щелочной среде 
(рН 8–10) доминирует синяя депротониро-
ванная форма ТС (R2–) и соответствующая 
ей спектральная полоса с максимумом 
поглощения при λ = 596 нм. Для количе-
ственного определения ТС наиболее чув-
ствительной является полоса поглощения 
при λ = 596 нм.

В табл. 1 сведены спектральные харак-
теристики красителей и область рН для их 
количественного определения методом СФ.

Таблица 1
Условия количественного определения 

красителей методом СФ

Краситель λ, нм Область рН
Метиловый оранжевый 462

510
6–10

2
Метиленовый синий 661 2–10
Бромтимоловый синий 435

616
4–6

8–10
Тимоловый синий 596

435
8–10
2–6



55

УСПЕХИ СОВРЕМЕННОГО ЕСТЕСТВОЗНАНИЯ    № 10, 2016

ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ (02.00.00)
Таблица 2

Фазовый состав и содержание железа в исследуемых композитах

Номер образца Основа композита Фазовый состав w(Fe), %
1 BN BN, Fe, FeB + Fe2B, Fe3C, H3BO3 46–50

2 BN BN, Fe, FeB + Fe2B 5–35

3 Si3N4 Si3N4, Fe, FeхSiy 4–34

4 Si3Al3O3N5 Si3Al3O3N5, Fe, Si3N4, SiC 1,6–2,5

В табл. 2 представлен фазовый состав ис-
следуемых материалов. Композиты № 1 и 2 
получены азотированием ферробора, № 3 – 
азотированием ферросилиция. Применение 
мочевины в качестве порообразователя при 
синтезе образца № 1 приводит к образо-
ванию новых фаз (Fe3C, H3BO3). Методом 
рентгеновской микроскопии установлено 
[6] присутствие примесных элементов (Mg, 
Al, Si), которые могут находиться в образ-
це № 1 в виде соответствующих карбидов 
(MgC2, Al4C3, SiC). Сиалон (№ 4) получали 
азотированием кремний- и кислородсодер-
жащей шихты в самоподдерживающем ре-
жиме при повышенном давлении.

Наличие в материалах (кроме № 3) ши-
рокозонных полупроводниковых соеди-
нений (BN, FeB, SiC, MgC2, Al4C3) может 
обеспечивать оптическую активность их 
матрицам в условиях УФ и видимого из-
лучения. Кроме того, образцы № 1–3 вклю-
чают значительное количество железа, что 
перспективно для создания в растворе при 
внесении Н2О2 или Н2С2О4 фотоактивных 
систем (Фентона, ферриоксалатная).

В табл. 3 представлены результаты 
оценки каталитической активности ком-
позитов в процессах деколоризации рас-
творов красителей в условиях систем 
Фентона (Fe/Н2О2/УФ) и ферриоксалат-
ной (Fe/Н2С2О4/УФ). Видно, что наиболее 
высокая степень обесцвечивания раство-
ров красителей наблюдается в присут-

ствии образцов на основе нитрида бора 
с добавкой Н2С2О4, то есть в условиях 
ферриоксалатной системы. С одной сто-
роны, вследствие оптической активно-
сти керамической матрицы на активных 
центрах её поверхности может происхо-
дить фотоадсорбция молекул красителей, 
с другой – их окисление гидроксил-ради-
калами, образующимися в растворе при 
возникновении систем Фентона или фер-
риоксалатной. Большая активность фер-
риоксалатной системы связана с тем, что 
в реакционном растворе для неё создаётся 
оптимальная кислотность (рН 5–6), в от-
личие от системы Фентона, которая эф-
фективна в более кислой среде (рН 2–3). 

Фотокаталитическая активность ком-
позитов на основе нитрида кремния (№ 3) 
и сиалона (№ 4) коррелирует с содержанием 
железа в образце и указывает на преоблада-
ющую роль гомогенного катализа.

На рис. 2, а, б представлены спектры по-
глощения исходных растворов красителей 
(МО, БТС) и после каталитических экспери-
ментов. Видно, что в присутствии компози-
та на основе нитрида бора (№ 1) в спектрах 
реакционных растворов красителей практи-
чески отсутствуют все полосы поглощения 
в видимой и УФ области (250–700 нм). Это 
свидетельствует о деколоризации растворов 
красителей вследствие их деградации. Ана-
логичные зависимости получены для краси-
телей МС и ТС.

Таблица 3
Степень деколоризации (%) растворов красителей в присутствии композитов на основе 

нитридов бора, кремния и сиалона в условиях УФ излучения 
(сМС = 5 мг∙л–1; сМО = сБТС = сТС = 10 мг∙л–1; рН ~ 5; mkt = 200 мг; vр-ра = 20 мл; УФ = 20 мин)

Номер 
образца

Fe/Н2О2/УФ Fe/Н2С2О4/УФ

БТС ТС МО МС БТС ТС МО МС
1 60 62 96 91 88 97 97 96
2 55 47 83 90 85 82 95 98
3 50 32 35 76 75 62 82 60
4 29 18 13 27 60 51 89 95
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Рис. 2. Спектры поглощения исходных растворов красителей 
и после фотокаталитического эксперимента при использовании композитов 

№ 1, 3, 4 с добавкой Н2С2О4: 
а – МО; б – БТС 

В растворах красителей после фото-
каталитического эксперимента также 
контролировали общее содержание желе-
за методом ААС на спектрометре Thermo 
Scientific ICE 3300 (США). Концентрация 
железа в исследуемых системах не пре-
вышала ПДК железа в воде (0,3 мг∙л–1) 
и составляла (0,096–0,183) мг∙л–1. Не-
значительное вымывание железа из об-
разцов может быть связано с тем, что 
фаза железа включена в матрицу ком-
позита. Таким образом, показано, что 
в процессе фотодеградации красителей 
в присутствии Fe-содержащих металло-
керамических композитов не происходит 
загрязнение растворов железом. Это не 
требует дополнительных стадий очистки 
и минимизирует затраты. 

Выводы
1. Изучены оптические свойства раство-

ров красителей в зависимости от рН и уста-
новлены оптимальные условия (область рН, 
λ) для их контроля после каталитического 
эксперимента методом СФ.

2. Наибольшая степень деколоризации 
растворов красителей достигается при ис-
пользовании композитов на основе нитри-
да бора с добавкой щавелевой кислоты, что 
связано с проявлением оптических свойств 
матрицы, красителей и оптимальными ус-
ловиями (рН~5) для работы фотоактивной 
ферриоксалатной системы. 

3. Методом сканирующей СФ установ-
лено, что деколоризация растворов краси-
телей происходит в результате деградации 
последних. 

Исследования проведены при поддерж-
ке проекта РФФИ № 16-03-00635 а.

Список литературы
1. Генина Э.А., Башкатов А.Н. Чикина Е.Э., Тучин В.В. 

Диффузия метиленового синего в слизистой оболочке верх-
нечелюстной пазухи человека // Биофизика. – 2007. – Т. 52. – 
Вып. 6. – С. 1104–1111. 

2. Конькова Т.В., Иванцова Н.А., Алехина М.Б., Канде-
лаки Н.И. Каталитическое окисление азокрасителя кармуа-
зина в сточных водах // Вода: химия и экология. – 2014. –
Т. 76. – № 10. – С. 38–43.

3. Кузнецов В.В., Михеева Е.Н., Ляшенко С.Е., Колес-
ников А.В. Электрохимическое окисление сточных вод ани-
линокрасочной промышленности на примере удаления из 
них красителя прямого оранжевого 2Ж // Вода: химия и эко-
логия. – 2013. – Т. 57. – № 3. – С. 33–36.

4. Сизых М.Р., Батоева А.А., Асеев Д.Г. Ультразвуковая 
активация процесса окисления азокрасителей в водных рас-
творах // ЖФХ. – 2015. – Т. 89. – № 10. – С. 1583–1587.

5. Скворцова Л.Н., Чухломина Л.Н., Мокроусов Г.М., 
Кротов А.Е. Применение композиций Si–N–Fe и B–N–Fe 
для деградации формальдегида в условиях совмещённого 
гетерогенного и гомогенного катализа // ЖПХ. – 2013. –
Т. 86. – № 1. –С. 42–46.

6. Скворцова Л.Н., Баталова В.Н., Чухломина Л.Н., 
Мокроусов Г.М. Применение композитов на основе нитрида 
бора в совмещённом фотокаталитическом процессе получе-
ния водорода и деградации растворимых органических ве-
ществ // ЖПХ. – 2014. – Т. 87. – № 5. – С. 569–575.

7. Chen J.X., Zhu L.Z. Catalytic degradation of Orange II 
by UV-Fenton with hydroxyl-Fe -pillared bentonite in water // 
Chemosphere. – 2006. – Vol. 65. – P. 1249–1255.

8. Durán A., López-Almodóvar C., Monteagudo J.M. 
Homogeneus ferrioxalate-assisted solar photo-Fenton 
degradation of Orange II aqueous solutions // Applied Catalysis 
B: Environmental. – 2008. – Vol. 83. – № 1–2. – P. 46–55.

9. Ince N.H., Stefan M.I., Bolton J.R. UV/H2O2 
Degradation and Toxicity Reduction of Textile Azo Dyes: 
Remazol Black-B, a Case Study // J. of Advanced Oxidation 
Technologies. – 1997. – Vol. 2. – №  3. – P. 442–448.

10. Park C., Lee M., Lee B., Kim S.W., Chase H.A., 
Lee J., Kim S. Biodegradation and biosorption for decolorization 
of synthetic dyes by Funalia trogii // J. Biochem. Eng. – 2007. – 
Vol. 36. – P. 59–65.


