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1. Увод 
 Търсенето на нови подходи за пречистване на води представлява ключов проблем 

за научната общност, обусловен както от замърсяването на водните ресурси с  органични 

замърсители, така и от неспособността на конвенционалните биологични, химични и 

физични методи ефективно да отстраняват багрила, антибиотици и козметични продукти 

[1,2].  

Известно е, че биологичното третиране на замърсени води се основава на 

метаболизма на микроорганизми като бактерии, гъби и водорасли, които разграждат 

големите органични молекули до по-малки или ги минерализират до CO₂ и H₂O [1,3]. В 

същото време прилагането на биологични методи изисква значителни площи и дълги 

технологични цикли, което понижава ефективността на системите, а и те проявяват 

чувствителност към наличието на токсични вещества [4,5].  

Що се отнася до физичните методи, един от основните им недостатъци е, че те не 

водят до пълно отстраняване на замърсителите от околната среда. Например физичното 

разделяне не елиминира органичните молекули, а ги прехвърля в друга фаза. Освен това 

ефективността на тези техники е ограничена при третиране на големи обеми отпадъчни 

води [2,4]. Допълнително затруднение при прилагането както на биологични, така и на 

физични методи е образуването на вторични отпадъци [4] 
Сред химичните подходи за разграждане на органични замърсители особено 

място заемат подобрените окислителни процеси (Advanced Oxidation Processes, AOPs). 

Те се прилагат за разграждане и минерализация на органични замърсители и се 

основават на генерирането на реактивоспособни неселективни радикали. 

Хидроксилните радикали могат да се образуват в процеси, използващи светлина, 

като фотолиза и фотокатализ [6,7]. 

През последните години подобрените окислителни процеси, базирани на 

сулфатни радикали (SR-AOPs), привличат значително внимание. В сравнение с 

класическия метод на Фентон, при който като окислител се използва H₂O₂, SR-AOPs 

генерират сулфатни радикали (SO₄•⁻) и реактивни кислородни видове (ROS), които 

атакуват органичните замърсители [8]. В сравнение с хидроксилните радикали (HO•), 

SO₄•⁻ притежава по-висок окислително-редукционен потенциал (2.5–3.1 V спрямо 1.8–

2.7 V) [9], по-дълъг живот (30–40 μs спрямо 20 ns) и по-широк диапазон на pH-

адаптивност (2–8 спрямо 2–4) [10]. 

Освен това, персулфатните окислители са в твърдо агрегатно състояние [11], 

което води до по-ниски разходи за съхранение и транспорт [12]. Поради това SR-AOPs 

се отличават с по-висока ефективност при разграждане на органични замърсители, по-

добра адаптивност към реакционните условия и по-голяма икономическа и практическа 

приложимост. 

От разнообразните катализатори, описани в литературата, наноразмерните перов

скити с обща формула ABO₃ (където катионите в A-

позиция обикновено са редкоземни или алкалоземни елементи, а в B-

позиция – преходни метали) представляват особено перспективен клас материали за тре

тиране на отпадъчни води. Тяхната висока фотокаталитична активност се обуславя от д
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обра термична и химична стабилност, ниска цена, екологична съвместимост, възможно

ст за структурни модификации, от които 

и  регулируема ширина на забранената зона, и удължен живот на носителите на заряд 

[13–15].  

2. Изводи от литературния обзор 
От направения литературен обзор могат да бъдат направени следните изводи: 

1. Перовскитите са клас химични съединения с голямо разнообразие от състави и 

приложения. 

2. Могат да се синтезират чрез редица методи, като начина на получаване може да 

окаже влияние върху свойствата на материалите. 

3. Универсалността на перовскитните материали ги прави ключови за модерния 

катализ и енергийните технологии, тъй като съчетават стабилност, възможност за 

дотиране и структурна гъвкавост, което позволява оптимизация за широк спектър 

от процеси. 

4. Перовскитите позволяват широки възможности за модифициране, включително 

заместване на A- и B-позиции и изграждане на хетероструктури, което улеснява 

насочено подобряване на каталитичните свойства за различни реакции 

(окисление, редукция, фотокатализа). 

5. Комбинацията от светлина и подходящ катализатор и/или активатор позволява 

третиране на по-широк диапазон от устойчиви органични замърсители, което 

прави AOP ключова технология в съвременното управление на водните ресурси. 
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3. Цел и задачи 

Цел: Изследване на проложението на смесено-метални оксиди с перовскитна структура 

и техни композити като катализатори за активиране на персулфати във Фентън-подобни 

реакции за разграждане на органични замърсители във води.  

За постигането на целта са поставени следните задачи: 

1. Получаване и характеризиране на  перовскити от типа АВО3 (А=La, Nd, Sm и Gd; 

B= Fe, Co, Ni и Mn.) чрез различни методи: механохимично, метод на Печини, 

зол-гел метод. 

2. Дотиране на перовскити с йони (Sr(II), Bi(III), Zr (IV), Ce (III)) в различни 

концентрации; 

3. Получаване на композити на основата на получените перовскити.  

4. Изследване на каталитичната им пособност да активират персулфати за 

разграждане на моделни разтвори на органични замърсители. 
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4. Синтез на изследваните катализатори  

4.1. Синтез на преовскити  

4.1.1. Механохимия 

В литературата с термина „механохимичен синтез“ се обозначават процесите в 

топкова мелница, при които протичат химични реакции (като могат да бъдат съпътствани 

и от термична обработка – преди или след самото смилане) (фигура 1) [16]. По този начин 

са направени опити за получаване на редица образци, като за целта всички лантанидни 

А-оксиди (La2O3, Sm2O3,  CeO2 и др.) първоначално са калцинирани при 900 °C за 12 часа 

с цел премахване на хидроксидни и карбонатни фази, които понякога се включват в 

пробата. След накаляване, оксидите се смесват и хомогенизират чрез стриване в хаван, 

последвано от добавяне на 0.03 g стеаринова киселина (1 мас.% от реакционната смес), 

която играе ролята на повърхностноактивно вещество. Сместа е поставена в циркониеви 

реактори и са млени за 4 часа при 700 об./мин и BPR 10:1. Протоколът за смилане е: 5 

минути смилане, последвани от 10 минути почивка, като ориентацията на въртене се 

променя след всеки цикъл на почивка, като е използвана планетарна мелница (FRITSCH 

Pulverisette 7) [17]. Така е получена серията La1−xCexFeO3+x/2 (x = 0.00, 0.01, 0.03, 0.05, 

0.07 ). 

 

Фигура 1. Моделно представяне на механохимичен синтез [18] 

4.1.2. Цитратен зол- гел метод 

Цитратният зол-гел методът е особено подходящ за получаване на перовскити, 

тъй като предлага предимства като прецизен контрол върху стехиометрията, синтез на 

ултрафини частици, с тясно разпределение по размер, за кратко време и възможност за 

работа при ниски температури. В синтеза са използвани нитратни соли на съответните А 

и В йони, пресметнатите количества са добавени към разтвор на лимоненена киселина 

(СА), която изпълнява ролята на комплексообразувател (фигура 2). За получаване на 

перовскити чрез този метод въглеродни сфери със съответния размер се диспергират във 

вода за 1 час на ултразвук, след което към се добавят съответните нитратни соли и 
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лимонената киселина. Реакционната смес се бърка 2 часа на 90оС, след което 

температурата се повишава на 120оС и се оставя за една нощ. Hакалява се на 850оС за 3 

часа. Така е получена серията: Hs-xh/LaFeO3 (x=6, 8, 10, 12h)- LFO-CS-X. 

 

Фигура 2. Схема на цитратният зол-гел метод на синтез. 

4.2. Синтез на композити с CuO 

За получаването на серията SmFeO3/CuO (1:2, 1:1, 2:1) към воден разтвор на меден 

ацетат е добавено съответното количество SmFeO3 (предварително получен по 

модифициран метод на Печини). Реакционната смес е хомогенизирана на 80оС докато 

разтворителят не се изпари, след което сухият остатък се накалява на 500оС за 3 часа.  

За да може композитите да се сравняват с отделните компоненти е получен и CuO, като 

съответното количество (CH₃COO)₂Cu се разлага термично в тигел с капак на 300оС за 2 

часа.  
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5. Резултати 

5.1. Охарактеризиране на перовскити  

5.1.1 Рентгенова прахова дифракция (XRD) 

Охарактеризиране на механохимично синтезирани La1−xCexFeO3+x/2 твърди 

разтвори 
Стъпвайки на предходните изследвания са синтезирани редица твърди разтвори 

базирани на LaFeO3. За да се проследят промените, данните за XRD на чистите изходни 

оксиди, както и за LaFeO3, са включени на фигура 3. Както може да се види, двата най-

интензивни дифракционни рефлекса за CeO2, а именно (111) и (220), съответно при 28.5◦ 

и 47.8◦ 2θ, са добре видими в сместа преди смилане (фигура 3 А) a). След 2 часа смилане 

настъпва значително намаляване на размера на кристалитите на изходните оксиди, което 

води до уширяване на пиковете, но (111) рефлексът на CeO2 все още е ясно видим (фигура 

3 А) b). Еднофазен образец се получава след смилане в продължение на 4 часа. Въз основа 

на тези дифрактограми, реакционният механизъм може да бъде коментиран накратко като 

включващ значително намаляване на размера (дори аморфизация) на изходните оксиди, 

последвано от кристализация на целевия материал. Всички проби кристализират в 

типичната за LaFeO3 орторомбична Pbnm кристална група, което се вижда от 

сравнението на дифрактограми на пробите (фигура 3 Б). Не са наблюдавани 

допълнителни фази от нереагирали оксиди, което доказва успешния синтез на 

хомогенните твърди разтвори. Резултатите от Ритвелд анализа са обобщени в таблица 1. 

Както може да се види, твърдите разтвори показват известно отместване на пиковете при 

32◦ 2θ с увеличаване на съдържанието на Ce4+.  

 

А)  Б)  

Фигура 3. А) Дифрактограми на сместа от La2O3, Fe2O3 и CeO2 ( изчислени като за 7% 

съдържание на Ce) a) преди, b) след 2 часа мелене, c) след 4 часа мелене, като са добавени 

данни от литературата за сравнение. Б) Дифрактограми на LaFeO3, La0.99Ce0.01FeO3+x/2, 

La0.97Ce0.03FeO3+x/2, La0.95Ce0.05FeO3+x/2 и La0.93Ce0.07FeO3+x/2. 

Добавянето на церий не води до съществени промени в параметъра на елементарната 

клетка, което донякъде се очаква, като се имат предвид сходните йонни радиуси на La3+ 

и Ce4+, 1.03 Å и 0.87 Å, съответно за лантан и церий, с координационно число 6 [19]. 

Въпреки това, въвеждането на церий води до увеличен размер на кристалитите, което 
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може да се обясни със стабилизирането на орторомбичната фаза, което води и до по-ниска 

стойност на теоретичния фактор на Голдшмит от 0,85 в сравнение с 0,87 за чистите 

CeFeO3 и LaFeO3, съответно. Това води до по-ниска стойност на микронапреженията и 

плътността на дислокациите и следователно намалява концентрацията на дефекти, което 

улеснява растежа на кристалите. 

Таблица 1. Параметри на елементарна клетка, размер на кристалити, микронапрежения.  

Проба Параметри 

на 

елементарн

а клетка, Å 

Размер на 

кристалити

, nm 

Микрона-

прежения

, a. u. 

Плътност 

на 

дислокации

, х10-3 nm-2 

χ2 RWP

, % 

LaFeO3 a = 5.552(4) 

b = 5.577(4) 

c = 7.843(5) 

14.4 1.1 4.8 1.1

4 

12.0 

La0.99Ce0.01FeO

3 

a = 5.550(4) 

b = 5.578(5) 

c = 7.843(5) 

14.9 0.9 4.5 1.1

2 

12.1 

La0.97Ce0.03FeO

3 

a = 5.551(3) 

b = 5.578(3) 

c = 7.844(4) 

15.0 0.8 4.4 1.1

6 

12.3 

La0.95Ce0.05FeO

3 

a = 5.550(5) 

b = 5.575(7) 

c = 7.846(9) 

16.8 0.8 3.5 1.1

7 

11.9 

La0.93Ce0.07FeO

3 

a = 5.549(5) 

b = 5.576(6) 

c = 7.848(7) 

16.9 0.7 3.5 1.2

1 

12.6 

 

Охарактеризиране на перовскити получени по цитратен зол-гел метод 

-Перовскити от типа LaFeO3 /Cs 

Дифрактограми на чистия LaFeO₃ и на пробите LFO-CS-X (x = 6, 8, 10, 12) са показани 

на фигура 4. Фазовият състав на всички проби остава непроменен, но се наблюдават 

промени в микроструктурните характеристики (таблица 2). Добавянето на въглеродни 

сфери води до постепенно увеличаване на средния размер на кристалитите – от 88 nm 

при чистия LaFeO₃ до 98 nm за LFO-CS-6 и до 128 nm за LFO-CS-12, като в същото време 

количеството на микронапреженията намалява. Наблюдава се монотонна зависимост от 

времето за синтез на въглеродните сфери: средният размер на кристалитите нараства с 

увеличаването на времето за получаване на въглеродните микросфери, т.е. с 

нарастването на техния среден размер. 
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Фигура 4. Прахови дифрактограми на чист LaFeO₃ и LFO-CS-X, представени отдолу 

нагоре. За сравнение е включен и дифрактограмата на LaFeO₃ по COD №00-152-6450. 

Таблица 2. Параметри на елементарната клетка, размер на кристалитите и 

микронапрежения на чист LaFeO₃ и LFO-CS-X. 

Проба Параметри 

на 

елементарна 

клетка, Å 

Размер на 

кристалити, 

nm 

Микронапрежения 

х10-3, a.u. 

Rwp, % χ2 

LaFeO₃ a=5.5608 

b=5.5653 

c=7.8614 

88.5 ± 1.5 0.0016 6.82 2.13 

LFO-CS-6 a=5.5608 

b=5.5639 

c=7.8609 

98.4 ± 1.4 0.0016 6.14 1.51 

LFO-CS-8 a=5.5582 

b=5.5680 

c=7.8617 

106.8 ± 1.5 0.0013 7.28 2.37 

LFO-CS-

10 

a=5.5587 

b=5.5686 

c=7.8604 

108.6 ± 1.7 0.0013 8.00 2.31 

LFO-CS-

12 

a=5.5581 

b=5.5680 

c=7.8594 

128.4 ± 2.2 0.0013 6.10 1.67 

 

5.1.2. Трансмисионна електронна микроскопия (ТЕМ) 

Охарактеризиране на механохимично синтезирани La1−xCexFeO3+x/2 твърди 

разтвори 
Морфологията на получените проби е изследвана чрез ТЕМ.  Изображенията на 

чистия LaFeO₃ (фигура 5 a) и на пробата с най-високо съдържание на церий –

La₀.₉₃Ce₀.₀₇FeO₃₊ₓ/₂ (фигура 5 b), показват, че материалите са изградени от агломерати от 

кристалити с неправилна форма и размери между 10 и 20 nm. Това съответства на 

резултатите от рентгеновата дифрация. Изчислените стойности за междуплоскостното 

разстояние (d-spacing), получени от SAED и HRTEM, показват, че добавянето на церий 
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не води до промяна в параметрите на елементарната клетка. Тези стойности са показани 

в изображенията на фигури 5 a–d. 

 

Фигура 5. ТЕМ изображения на а) LaFeO₃ и b) La₀.₉₃Ce₀.₀₇FeO₃₊ₓ/₂ SEAD на c) LCFO-MH-

0  LaFeO₃ и d) La₀.₉₃Ce₀.₀₇FeO₃₊ₓ/₂  

 Охарактеризиране на перовскити получени по цитратен зол-гел метод 

TEM изображенията (Фигура 6) показват, че освен макропорестата структура, 

която е резултат от добавянето на въглеродни микросфери (Cs), пробите притежават и 

мезопореста структура. Най-вероятно тази мезопорестост се дължи на отделянето на CO₂ 

газ при изгарянето на органичния компонент. 

 

Фигура 6. ТЕМ изображения на a) LaFeO₃, и b) LFO-CS-6  
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5.1.3. Сканираща електронна микроскопия (СЕМ) 

Охарактеризиране на перовскити получени по цитратен зол-гел метод 

 Сканиращата електронна микроскопия (SEM) беше използвана за 

охарактеризиране на синтезираните въглеродни сфери. Типични SEM изображения и 

разпределението по размер на частиците са показани на фигура 7. Снимките показват, че 

получените частици са гладки, сферични и имат сравнително тясно разпределение на 

размерите. Част от сферите са свързани помежду си, като образуват веригоподобни 

структури. Това е по-изразено при пробите CS-8 и CS-10. Данните показват, че 

въглеродните микросфери имат среден размер в диапазона 0.350–0.700 µm, като той се 

увеличава с продължителността на хидротермалната обработка от 6 до 12 часа. При по-

високи температури, по-дълго време на третиране (260 °C/24 h) и по-висока 

концентрация на разтвор на D-глюкоза (1 M) са докладвани по-големи сфери (~1 µm) 

[20]. На базата на получените резултати можем да потвърдим, че използването на 0.5 M 

воден разтвор на D-глюкоза и време на хидротермална обработка до 12 часа позволява 

получаването на въглеродни сфери с размер под 1 µm. 

 

 

(a) (b) 

 

 

(c) (d) 

Фигура 7. (a) CS-6h, (b) CS- 8h, (c) CS-10h, (d) CS-12h. 

Морфологията на LaFeO₃ и LFO-CS-X (X = 8, 10, 12)  е разгледана чрез сканираща 

електронна микроскопия. На фигура  8 са представени SEM изображения на четири 

проби: чист LaFeO₃ и  LFO-CS-X (X = 8, 10, 12) при увеличение х5000. Размерите на 

порите при LFO-CS-X са по-малки от тези на използваните CS, наблюдава се свиване от 

около 30% спрямо размера на CS, което най-вероятно се дължи на процесите на 
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кристализация при високотемпературна обработка (фигура 8). Изглежда, че за да могат 

въглеродните микросфери ефективно да изпълняват ролята на твърд шаблон за 

формиране на макропореста структура в LFO-CS-X, е необходим минимален размер на 

микросферите от около 0.400–0.450 μm. 

 

Фигура 8. SEM изображения на: (a) чист LaFeO₃, увеличение 5000×; (b) LFO-CS-8; (c) 

LFO-CS-10; (d) LFO-CS-12. 

 

5.1.4. UV-Vis спектроскопия 

Охарактеризиране на механохимично синтезирани La1−xCexFeO3+x/2 твърди 

разтвори 

Пробите са охарактеризирани с UV/Vis  спектроскопия (фигура 9). Въз основа на 

тези UV/Vis спектри е изчислена енергията на забранената зона (Eg) (таблица 3). 

Получените стойности за Eg при твърдите разтвори La₁₋ₓCeₓFeO₃ са в диапазона 2.36–

2.39 eV (съответстващи на дължини на вълната между 524 и 520 nm), което е леко 

повишение спрямо стойността за чистия LaFeO₃ – 2.32 eV (533 nm). Подобна тенденция 

за увеличаване на енергията на забранената зона с повишаване съдържанието на церий е 

наблюдавана и при La₁₋ₓCeₓFeO₃, получен чрез твърдофазова реакция, при който 

стойностите варират от 2.22 до 2.41 eV [21].  
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Фигура 9. UV/Vis спектри на LaFeO3, La0.99Ce0.01FeO3+x/2, La0.97Ce0.03FeO3+x/2, 

La0.95Ce0.05FeO3+x/2,  La0.93Ce0.07FeO3+x/2 

В заключение, добавянето на Ce⁴⁺ води до минимални промени в Eg, като съответните 

дължини на вълната (524–520 nm) ясно показват, че всички проби абсорбират в областта 

на видимата светлина. Това потвърждава, че твърдите разтвори запазват 

фотокаталитичната активност под видимо осветление, подобно на чистия LaFeO₃. 

Резултатите показват положителен потенциал на валентната зона, което е в съответствие 

с литературни данни [22]. За проводимата зона на чистия LaFeO₃ е получена отрицателна 

стойност от –0.11 eV, която се различава от докладваната в литературата положителна 

стойност от 0.2 eV [22], вероятно поради различия в метода на синтез. 

 Таблица 3. Енергия на забранена зона, показател на пречупване, потенциал на енергията 

на зоната на проводимост и  потенциал на енергията на валентната зона. 

Проба Eg, eV/ 

λ, nm 

Показател на пречупване EVB, eV ECB, eV 

LaFeO3 2.32/533 2.61 2.21 -0.11 

La0.99Ce0.01FeO3+x/2 2.38/520 2.59 2.24 -0.14 

La0.97Ce0.03FeO3+x/2 2.37/522 2.59 2.23 -0.14 

La0.95Ce0.05FeO3+x/2 2.39/518 2.58 2.24 -0.15 

La0.93Ce0.07FeO3+x/2 2.36/524 2.59 2.23 -0.13 

 

 

Стойностите за твърдите разтвори са сходни с тези на чистия LaFeO₃ — валентната зона 

е в диапазона 2.23–2.24 eV, а потенциалите на проводимата зона също са отрицателни и 

варират между –0.13 и –0.15 eV.  

Въз основа на изчисленията за показателя на пречупване може да се заключи, че чистият 

LaFeO₃, със своята по-висока стойност на n, е с по-голяма оптична плътност, но с по-

ниска способност за поглъщане на светлина. 
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 Охарактеризиране на перовскити получени по цитратен зол-гел метод 

-Перовскити от типа LFO-CS-x 

UV-Vis спектрите на макропорестите проби LFO-CS-X са представени на фигура 

10. Всички проби поглъщат светлина в областта 300–600 nm. Разликите в цвета на 

получените проби също се забелязват лесно с просто око. Спектрите на поглъщане 

(фигура 50 a) показват значително намаление на абсорбцията в областта 600–800 nm. 

 

 

 

Фигура 10. (а) Спектри на поглъщане и изчислени ширини на забранената зона за 

пробите LaFeO₃ и LFO-CS-X (x = 6, 8, 10, 12), при допускане за: (b) индиректна забранена 

зона; (c) директна забранена зона. 

Ширина на забранената зона е изчислена при допускане както за директен, така и за 

индиректен преход, тъй като в литературата се срещат данни и за двата. При 

макропорестите проби LFO-CS-X не се наблюдава съществена промяна в ширината на 

забранената зона — стойностите варират между 2.15 и 2.16 eV за индиректния тип (което 

съответства на дължини на вълната 573–575 nm) и между 2.54 и 2.57 eV за директния тип 
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(482–488 nm), както е показано в таблица 4. Интересно е, че при по-малко порестите 

проби LFO забранената зона е леко по-тясна и това добре съвпада с наблюдавания цвят 

на материалите. Въпреки това, забранената зона при всички получени материали е 

достатъчно тясна, за да могат те да бъдат активирани от видима светлина. Стойностите 

на ECB и EVB не се изменят монотонно, особено тези за енергията на валентната зона. 

Таблица 4. Шириана на забранени зони и потенциалите на краищата на енергийните 

зони. 

Проба Индиректна забранена зона Директна забранена зона 

Eg, eV/ 

λ, nm 

ECB, eV EVB, eV Eg, eV/ 

λ, nm 

ECB, eV EVB, eV 

LaFeO3 2.12/584 −0.0132 2.1014 2.39/519 −0.1481 2.2418 

LFO-CS-6 2.12/584 −0.0132 2.1014 2.37/523 −0.1382 2.2318 

LFO-CS-8 2.15/575 −0.0282 2.1218 2.55/486 −0.2282 2.3218 

LFO-CS-10 2.16/573 −0.0225 2.1375 2.57/482 −0.2382 2.3318 

LFO-CS-12 2.15/575 −0.0282 2.1218 2.54/488 −0.2231 2.3168 

 

5.2. Охарактеризиране на композити 

Въпреки че за SmFeO₃ има известни данни като катализатор при процеси за 

активиране на H₂O₂, изследванията върху този материал са ограничени. Съединението 

обаче показва добър потенциал и за активиране на други окислители като PMS/PDS. 

Освен това, в скорошни проучвания е постигнато до 100% разграждане на сулфатиазол и 

кофеин чрез активиране на H₂O₂ с помощта на CuO [23]. Поради това CuO беше избран 

като подходящ полупроводник за комбиниране със SmFeO₃. Синтезирани композити 

SmFeO₃/CuO в различни съотношения (1:2, 1:1, 2:1). Промяната в съдържанието на 

SmFeO₃ и CuO в хетеропреходната система позволява да се оцени ролята на отделните 

компоненти както върху структурата, така и върху свойствата ѝ. Определянето на 

повърхностния атомен състав и степента на окисление на елементите в 

полупроводниците – особено на Fe и Cu – улеснява обосноваването на предложения 

реакционен механизъм, описан по-долу. 

Рентгенова прахова дифракция (XRD) 

Фазовият състав и кристалната структура на всички синтезирани материали са 

изследвани чрез рентгенова дифракция (XRD) (фигура 11), която почазва че чистата 

проба CuO съдържа единствено характерните пикове за моноклинната структура на CuO 

(тенорит, пространствена група C2/c), докато при чистия SmFeO₃ се наблюдават пикове, 

типични за орторомбичната структура на SmFeO₃ (пространствена група Pbnm). И двата 

дифракционни профила напълно съответстват на литературните данни за кристалната 

структура (ICSD #31059 за CuO и ICSD #93606 за SmFeO₃). Дифрактограмите на 

композитите показват комбинация от рефлексии на SmFeO₃ и CuO, без допълнителни 

пикове, които да свидетелстват за примесни фази. 

 



17 
 

 

Фигура 11. Дифрактограми на получените композити. 

За по-задълбочено изследване на кристалната структура, микроструктурата и масовите 

дялове на отделните компоненти беше приложен пълен профилен анализ по метода на 

Ритвелд [24]. Получените резултати от анализа са обобщени в таблица 5. Изчислените 

масови съотношения показват сравнително добро съответствие с планираните стойности 

при подготовката на пробите. 

Таблица 5. Структурни характеристики на материалите получени от Ритвелд метода. 

Проба 
Съст

ав 

Масово 

съдържан

ие, % 

Парамет-

ри на 

елементар

на 

клетка, Å 

Разме

р на 

крист

а-

лити, 

nm 

Плътност 

на 

дислокаци

ите ,  

x10-4 nm-2 

Микронапреже

ния х10-3, a.u. 

SmFeO3 
SmFe

O3 
100 

a=5.4032(3) 

b=5.5951(4) 

c=7.7152(6) 

92.1(20

) 
1.2 1.4(1) 

CuO CuO 100 

a=4.6835(2) 

b=3.4285(1) 

c=5.1325(2) 

β=99.30(2) 

66.9(3) 2.2 0.7(1) 

SmFeO3/C

uO-1:2 

SmFe

O3 
29.1(3) 

a=5.4013(4) 

b=5.5955(5) 

c=7.7144(7) 

90.6(23

) 
1.2 1.3(1) 

CuO 70.9(6) 

a=4.6847(4) 

b=3.4302(3) 

c=5.1331(4) 

β=99.33(1) 

66.7(7) 2.2 1.1(1) 



18 
 

 

Заслужава внимание фактът, че размерът на кристалитите на SmFeO₃ остава 

практически непроменен във всички проби, което е очаквано предвид по-ниската 

температура, при която Cu(CH₃COO)₂ се превръща в CuO. Наблюдават се малки 

изменения в стойностите на микродеформациите, което свидетелства за частична 

рекомбинация на дефекти по време на формирането на композитите. За разлика от това, 

кристализацията на CuO се влияе съществено от присъствието на SmFeO₃. Така чистият 

CuO и CuO в композита с най-високо съдържание на този оксид (SmFeO₃/CuO-1:2) имат 

еднакъв размер на кристалитите, но се различават по микродеформации – при композита 

те са по-големи, което свидетелства за по-дефектна структура. 

При увеличаване на съдържанието на SmFeO₃ размерът на кристалитите на CuO 

значително намалява – от 66.9 nm за чистия CuO до 25.6 nm при SmFeO₃/CuO-2:1, 

съпроводено с допълнително нарастване на микродеформациите. Съществена е и 

разликата в плътността на дислокациите: при CuO в SmFeO₃/CuO-2:1 се отчита 

седемкратно увеличение спрямо чистия CuO, което потвърждава по-дефектното 

състояние на структурата му. Допълнително, деформация се наблюдава и в 

елементарната клетка, изразена в увеличаване на β ъгъла от 99.3° (чист CuO) до 99.49° 

при CuO в SmFeO₃/CuO-2:1. 

Намаляването на размера на кристалитите на CuO и натрупването на структурни 

дефекти представляват предпоставка за по-висока каталитична активност на получените 

материали [25,26].  

Трансмисионна електронна микроскопия (ТЕМ) 

Значителни различия между двата изходни материала – SmFeO₃ и CuO – се 

наблюдава и в TEM изображенията на еднофазните проби (фигура 12 a) и c)). При 

SmFeO3/C

uO-1:1 

SmFe

O3 
44.1(4) 

a=5.4029(4) 

b=5.5969(5) 

c=7.7158(7) 

87.1(20

) 
1.3 1.2(1) 

CuO 55.9(12) 

a=4.6853(10

) 

b=3.4337(8) 

c=5.1328(14

) 

β=99.39(1) 

29.1(6) 11.8 1.4(2) 

SmFeO3/C

uO-2:1 

SmFe

O3 
62.4(5) 

a=5.4017(4) 

b=5.5996(4) 

c=7.7140(6) 

88.6(17

) 
1.3 1.2(1) 

CuO 37.6(15) 

a=4.6857(2) 

b=3.4332(2) 

c=5.1322(3) 

β=99.49(3) 

25.6(10

) 
15.3 2.4(3) 
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SmFeO₃ се наблюдават агломерирани частици с широка размерна дисперсия и ясно 

различими повърхностни пори, което напълно съответства на резултатите от СEM 

анализа. HRTEM изображението на SmFeO₃ (фигура 12 b) потвърждава високата 

кристалинност на перовскита – измереното междурешетъчно разстояние от 0.348 nm 

отговаря на (111) кристалографска равнина на SmFeO₃ (ICSD #93606). TEM 

изображенията на CuO показват силно агломерирани и неравномерни частици. 

Измерените междурешетъчни разстояния (фигура 77 d) съответстват на (1̅11) равнина на 

CuO (ICSD #31059). 
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Фигура 12. ТЕМ изображения на a) SmFeO3, c) CuO и e) SmFeO3/CuO 2:1, и 

кореспондиращите HRTEM изображения (b, d, f). 

a) b)  

c)  
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d)  

Фигура 13. EDS анализ на композита SmFeO3/CuO 2:1, като наличието на Ni е в следствие 

на използването на никелова мрежа за държател. 

При TEM анализа на композитите се вижда, че SmFeO₃ запазва формата и размерите на 

своите кристалити, докато кристалитите на CuO са значително по-малки (фигура 12 а). 

Присъствието на двете фази се потвърждава и от HRTEM изображенията (фигура 12 f), 

където ясно се различават междурешетъчни ивици и за двете структури: 0.274 nm за (112) 

равнина на SmFeO₃ и 0.236 nm за (111) равнина на CuO. EDS анализът на композита 

SmFeO3/CuO 2:1 (фигура 13) доказва равномерното разпределение на отделните 

компоненти в пробата.  

Сканираща електронна микроскопия (СЕМ) 

СЕМ анализът (фигура 14 a) показва, че полученият SmFeO₃ притежава пореста 

морфология, която се дължи на интензивното отделяне на газове по време на 

накаляването на перовскитния прекурсор. За разлика от него, CuO (фигура 14 b) не 

образува макропореста структура. Наблюдават се агломерати от неправилни сферични 

частици с широк диапазон на размерите. СEM изображенията на композита (фигура 79 

c) разкриват, че порестата структура на SmFeO₃ е частично запълнена от CuO частиците. 

Въпреки това, при композитите CuO частиците са значително по-малки в сравнение с 

тези в пробата от чист CuO, което е в добро съответствие с резултатите от XRD анализа. 

Трябва да се отбележи, че размерът на кристалитите, определен чрез анализа на Ритвелд, 

не съвпада директно с размерите на частиците, наблюдавани на СEM изображенията, но 

е логично по-малките кристалити да водят до образуването на по-малки частици. 
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Фигура 14. СЕМ изображения на a) SmFeO3 b) CuO and c) SmFeO3/CuO-2:1 

Физисорбция на N₂ (БЕТ) 

Физисорбционните изотерми на N₂ (фигура 14) за изследваните материали могат 

да бъдат класифицирани като тип III с много тясна хистерезисна примка от тип H3 според 

класификацията на IUPAC [27], което е характерно за непорести или макропорести 

материали. Относително малката хистерезисен възел е индикация за капилярна 

кондензация [28]. Както може да се очаква предвид СEM изображенията, най-висока 

специфична повърхност е отчетена за чистия SmFeO₃ – 15.20 m²/g. Тази стойност не е 

необичайно ниска, тъй като перовскитните катализатори по принцип имат присъщи 

ограничения, свързани с малката специфична повърхност [15]. Например специфичната 

повърхност на перовскити, синтезирани чрез горене с лимонена киселина, е под 10 m²/g 

[29], а за LaFeO₃ и LaMnO₃ (чисти или дотирани) специфичната повърхност варира в 

диапазона 10.7–29.4 m²/g [30]. Следователно, стойността, получена за чистия SmFeO₃, е 

в рамките на очакваните граници. 
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Фигура 15. Физисорбционни изотерми на N₂. 

Сред всички изследвани проби CuO показва най-ниска специфична повърхност – 

едва 4.21 m²/g (таблица 6). За композитите специфичната повърхност е по-ниска в 

сравнение с чистия SmFeO₃ и възлиза на 13.88 m²/g, което потвърждава отново 

блокирането на макропорите на перовскита от CuO наночастиците. 

Таблица 6. Изотермите на адсорбция-десорбция на N2 на катализаторите.  

Проба Специфична 

повърхност, 

SBET, m2/g 

Среден обем на порите, Vt, 

cm3/g 

Среден размер на 

порите, Dav, nm 

SmFeO3 15.20 0.1210 2.11 

CuO 4.21 0.0139 1.91 

SmFeO3/CuO−2:1 13.88 0.1085 2.11 

 

Рентгенофотоелектронна спектроскопия (XPS) 

Повърхностният атомен състав и степента на окисление на елементите в CuO, 

SmFeO₃ и SmFeO₃/CuO-2:1 са изследвани чрез електронна спектроскопия за химичен 

анализ (ESCA), по-известна като рентгенофотоелектронна спектроскопия (XPS). 

Резултатите за атомните концентрации, енергиите на свързване (BEs) и степените на 

окисление са обобщени в таблица 7. Нискорезолюционният обзорен спектър потвърди 

наличието на мед, самарий, желязо и кислород, в съответствие с очаквания състав на 

пробите. Освен това бяха отчетени незначителни количества въглерод и карбонати, 

вероятно свързани с неизбежна повърхностна контаминация от адсорбирани 

въглеводороди или остатъчни материали от подготовката. 
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Таблица 7. Повърхостна атомна концантрация (at%) и свързваща енергия (BE, eV) 

на елементите в CuO, SmFeO3 и SmFeO3/CuO-2:1. 

 

O 1 s Fe 2p 

Sm 3d  

Cu 2p3/2 

Cu:O/ 

Fe:Sm:O/ 

Sm:Fe:Cu:O 

Ox. state 
Me-

O 

non-

lattice 
Fe2+    Fe3+ 

Sm3+  
Cu1+    Cu2+  

CuO  

at% 
 

38.53 
14.99  - - 

 
1.50 44.98 1:1.15 

BE, eV 529.6 531.6  - -  932.0 933.2  

SmFeO3  

at% 49.86 14.89 1.81 15.68 17.76 
 

 
 

- 
1:1:3.7 

BE, eV 529.6 531.9 709.1 710.7 

1082.5 

(negligible 

Sm2+−1071.3) 

 

 -  

SFO-CO-

WI-2:1 

 

at% 43.67 16.98 1.86 10.28 9.41  1.53 16.27 1:1.3:1.9:6.4 

BE, eV 529.4 531.2 708.8 710.8 1082.1  931.4 932.6  

 

Спектрите на Sm 3d за пробите SmFeO₃ и SmFeO₃/CuO-2:1 са представени на 

фигура 16 a). Формата на линията и енергията на свързване (BE) на пика Sm 3d₅/₂ (1082.1–

1082.5 eV) свидетелстват за присъствие на самарий в +3 степен на окисление и за двете 

проби, в съответствие с литературните данни [31]. Макар и слабо изразен, пикът около 

1072 eV подсказва възможно наличие на повърхностни Sm²⁺ в SmFeO₃, което може да се 

дължи на ненаситени връзки или повърхностна реконструкция. 
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Фигура 16. XPS спектри с висока резолюция на a) Sm 3d, b) Fe 2p, c) Cu 2p и d) O 

1s, получени за проби CuO, SmFeO3 и SmFeO3/CuO-2:1. 

Кривите на Fe 2p спектрите (фигура 16 b) разкриват съвместното присъствие на Fe²⁺ и 

Fe³⁺ окислителни състояния [32], както при SmFeO₃, така и при SmFeO₃/CuO-2:1. 

Процедурата за напасване е приложена по аналогия с описаната за кобалт-субституирани 

наночастици магнетит в Ognjanović et al. [33]. Изчислено е съотношението за Fe²⁺/Fe³⁺ - 
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0.115 в SmFeO₃ и 0.181 в SmFeO₃/CuO-2:1. Съвместното наличие на Fe²⁺ и Fe³⁺ на 

повърхността е от съществено значение за каталитичната активност в хетерогенни 

Фентон и Фентон-подобни процеси, особено при разграждането на антибиотици във 

водна среда [34]. 

Cu 2p₃/₂ спектрите на CuO и SmFeO₃/CuO-2:1 (фигура 16 c) са интерпретирани чрез 

референтни спектри за Cu(I) и Cu(II). Пиковете над 942 eV съответстват на сателитни 

структури, характерни за Cu²⁺, докато Cu⁺ сателитите са слабо изразени. Това 

потвърждава, че доминиращата форма е Cu²⁺. Чрез метода на Tomina et al. [35] са 

определени съотношения Cu⁺/Cu²⁺: 0.033 в CuO и 0.094 в SmFeO₃/CuO-2:1. Очевидно 

синтезът на композита благоприятства формирането на повече Cu⁺ центрове, които могат 

да действат като активни редокс превключватели във Фентон-подобни механизми. 

Спектрите на O 1s (фигура 16 d) са обработени с минимален брой подпикове, предвид 

близките стойности на BE за различните кислородни видове и ограниченията в 

разделителната способност. Разграничени са два основни компонента: зелен пик при 

~529.6 eV, отнасящ се до решетъчен кислород (Me–O връзки), и син пик при ~531.5 eV, 

характерен за нерешетъчни кислородни видове като повърхностни дефекти и кислородни 

ваканции. Данните (Таблица 7) ясно показват, че композитът SmFeO₃/CuO-2:1 съдържа 

по-високо количество повърхностен кислород в сравнение с отделните оксиди, като 

около 40% от него е нерешетъчен. Това свойство може допълнително да подобри 

каталитичните окислителни процеси.  

Общото изместване на енергиите на свързване с около 0.4–0.6 eV в композита спрямо 

чистите проби вероятно се дължи на различната химична среда, формирана по време на 

синтеза. Получаването на SmFeO₃/CuO-2:1 нанокомпозит чрез отгряване при 500 °C за 3 

h води до силни взаимодействия между двете фази, улесняващи частичното редуциране 

на Cu²⁺ до Cu⁺ и на Fe³⁺ до Fe²⁺. Промяната в координацията на Fe и Sm, както и 

образуването на кислородни видове с ниска координация и структурни дефекти, се 

подкрепят от резултатите от XRD анализа. Подобни изменения са типични за 

наноматериали, където високото съотношение повърхност/обем води до изменено 

химично свързване, повърхностна реконструкция и намалена координация на атомите. 

В обобщение, XPS анализът потвърждава, че SmFeO₃/CuO-2:1 нанокомпозитът съдържа 

на повърхността си едновременно Cu⁺/Cu²⁺ и Fe²⁺/Fe³⁺ окислителни състояния – 

характеристики, които са ключови за хетерогенната каталитична активност при Фентон 

и Фентон-подобни процеси, особено за разграждане на органични замърсители като 

антибиотици във водна среда. Освен това увеличеното съдържание на повърхностен 

кислород, в частност нерешетъчен (~40%), може да засили още повече каталитичната 

ефективност. 

UV-Vis спектроскопия 

Абсорбционните спектри на изследваните проби попадат основно във видимата 

област (фигура 17). Чистият CuO поглъща светлина в целия видим спектър до 900 nm, 

докато SmFeO₃ абсорбира предимно до 600 nm. Както се очаква, спектрите на 

композитите са междинни спрямо тези на чистите компоненти.  
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Фигура 17. UV/Vis спектри на отделните компоненти SmFeO3 и CuO, и съответно на 

композитите. 

Оптичните забранени зони (band gap) бяха изчислени като беше прието, че и двата 

материала са с директна забранена зона (n = 1/2). Получените стойности за чистите 

материали са 1.43 eV за CuO и 2.51 eV за SmFeO₃, докато за композитите те са междинни. 

Забелязва се, че при увеличаване на съдържанието на CuO ръбът на абсорбция се 

измества към по-дълги дължини на вълната (фигура 17). Тъй като композитите могат да 

абсорбират по-голяма част от видимия спектър, се предполага, че каталитичната им 

активност ще се повиши само въз основа на увеличения брой абсорбирани фотони 

(Таблица 8). 

Таблица 8. Енергия на забранената зона на отделните компоненти и на композитите. 

Проба Забранена зона, eV 

CuO 1.43 

SmFeO3 2.33 

SmFeO3/CuO−1:2 1.97 

SmFeO3/CuO−1:1 2.23 

SmFeO3/CuO−2:1 2.32 

 

Получените стойности са: за SmFeO₃ – ECB = −0.158 eV и EVB = 2.282 eV, а за CuO – ECB 

= 0.590 eV и EVB = 2.030 eV. Данните показват, че комбинацията SmFeO₃–CuO формира 

хетеропреход от тип I [36]. Този тип хетеропреход не води до ефективно разделяне на 

заряда, тъй като фотогенерираните екситони се прехвърлят от широкозонния 

полупроводник (SmFeO₃) към теснозонния (CuO). Въпреки това, множество проучвания 

докладват, че композитите с хетеропреход от тип I демонстрират по-висока каталитична 

активност в сравнение с индивидуалните компоненти [37].  
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6. Резултати от каталитичните експерименти 

6.1. Каталитични експерименти с механохимично синтезирани 

La1−xCexFeO3+x/2 твърди разтвори 

За проведените експерименти са използвани 200ml 20ppm разтвор на TCH, 0.1g 

катализатор, 68 mg  PDS и лампа Schott KL-2500 LED. Резултатите показват, че всички 

охарактеризирани твърди разтвори La₁₋ₓCeₓFeO₃₊ₓ/₂ проявяват каталитична активност 

при разграждането на тетрациклин (TCH) (фигура 18). Каталитичната активност 

нараства монотонно с увеличаване на съдържанието на Ce⁴⁺, като най-висока стойност 

на константата на скоростта е отчетена за пробата La₀.₉₃Ce₀.₀₇FeO₃₊ₓ/₂ — 29.2 × 10⁻³ min⁻¹ 

(таблица 9). Въпреки това, енергиите на забранената зона (Eg), макар и близки по 

стойности, не показват същата монотонна зависимост от съдържанието на Ce⁴⁺. Те обаче 

остават в диапазона на видимата светлина (таблица 3), което е от ключово значение за 

фотокаталитичната активност. Следователно, Eg не може да се разглежда като основен 

фактор, определящ разликите в каталитичната активност между пробите. Сравнително 

изследване с LaFeO₃, синтезиран по зол-гел метод, също показва участие в подобен 

процес, но без да е посочена стойност на скоростната константа, което прави директното 

сравнение на активността неуместно [38].  

С нарастване на съдържанието на Ce⁴⁺ степента на разграждане се увеличава от 62% до 

73% (таблица 9). Доказателство за минерализация на TCH до CO₂ и H₂O е отстраняването 

на общия органичен въглерод (TOC), което достига до 61%. UV/Vis спектроскопията 

проследява само изходния замърсител, като пропуска междинните продукти (които 

понякога са по-токсични от първоначалната молекула), докато TOC анализът оценява 

цялостната минерализация. Макар данните от двата метода да са сходни за най-активната 

проба La₀.₉₃Ce₀.₀₇FeO₃₊ₓ/₂ (съответно 73% и 61%), е логично да се очаква разлика поради 

различната кинетика на окисление на органичните съединения [39]. Например, в друго 

изследване е отчетено 93.3% разграждане на TCH по UV/Vis, но само 58% по TOC анализ 

[39]. Според [40], при почти пълно отстраняване на TCH чрез HPLC в реакция тип 

Фентон с персулфат, минерализацията, измерена чрез TOC, е била едва 26.27%. 

Генерираните междинни продукти (и съответният път на разграждане) силно зависят от 

oбразуваните реактивни видове на кислорода [41], но почти винаги първо протича 

премахването на амино, хидроксилните и метиловите групи, след което се отварят 

въглеродните пръстени [42,43]. Въпреки образуването на различни органични странични 

продукти, анализът на токсичността, извършен с помощта на софтуерния инструмент 

TEST (Toxicity Evaluation Software Tool) [43], така и чрез експерименти с различни 

биологични видове [42], показвa че почти всички междинни продукти, образувани при 

процеси от типа на Фентон с пероксидисулфат, имат по-високи стойности на LD₅₀ 

(летална доза за 50% от популацията) и по-ниска мутагенност от TCH. 
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Фигура  18. Кинетични криви за разграждането на TCH (а) чрез акривиране на калиев 

пероксодисулфат (PDS) върху La1-xCexFeO3+x/2, х=0.00, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 под видима 

светлина. (b) чрез PDS, PDS и видима светлина, PDS и катализатор, PDS катализатор и 

видима светлина. 

Таблица 9. Скоростни константи, разграждане на TCH и TOC разграждане под видима 

светлина с PDS. 

Проба Скоростна 

константа, 

х10-3 min-1 

R2 Разграждане, 

% 

TOC 

разграждане, 

% 

LaFeO3 16.4 0.972 62.0 41.2 

La0.99Ce0.01FeO3+x/2 18.8 0.989 64.6 45.1 

La0.97Ce0.03FeO3+x/2 20.0 0.975 67.3 47.0 

La0.95Ce0.05FeO3+x/2 22.6 0.969 69.1 51.2 

La0.93Ce0.07FeO3+x/2 29.2 0.946 72.9 61.0 

Изследвано е влиянието както на светлината и катализатора, така и на калиевия 

пероксидисулфат (K₂S₂O₈). От фигура 18 b) се вижда, че окислителната способност на 

K₂S₂O₈ е незначителна дори в присъствието на видима светлина. Тя обаче значително се 

увеличава при добавяне на катализатор от типа La₁₋ₓCeₓFeO₃₊ₓ/₂. Когато 

пероксидисулфатът (PDS) се активира едновременно от катализатор и видима светлина, 

се наблюдава ефективно разграждане на тетрациклин (TCH) (фигура 18 b). 

Като се има предвид, че реакцията протича по радикалов механизъм, са проведени 

опити с "гасители" на радикали (radical quenching experiments), с цел да се 

идентифицират активните кислородни видове, генерирани при активацията на PDS, 

както и да се изясни самият механизъм на каталитичната реакция, като резултатите са 

представени на фигура 19 a). Данните показват, че аскорбиновата киселина оказва най-

силен потискащ ефект, което подчертава ролята на супероксидния радикал O₂•⁻. Въпреки 

това, всички изследвани радикали могат да се считат за участници в каталитичната 

активност. Супероксидният радикал и синглетният кислород вероятно са водещите 

реактивни кислородни видове в системата. 
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Фигура 19. (а) Ефективност на различните „молекули капани“ за разграждането на TCH, 

(b) механизъм за разграждането на тетрациклин. 

Въз основа на представените по-горе резултати и анализи се предлага механизъм за 

активация на пероксидисулфата (PDS), подпомогнат от видима светлина, който може да 

бъде описан със следните уравнения: 

Catalyst + hν →Catalyst* + h+ + e-  

≡Fe3+ + e- →≡Fe2+  

≡Fe2+ + S2O8
2- → Fe3+ + SO4

2- + SO4
●-  

Fe2+ + O2 → Fe3+ + O2
●-  

≡Ce4+ + e- → ≡Ce3+  

≡Ce3+ + S2O8
2- →Ce4+ + SO4

2- + SO4●- 

Ce3+ + O2 → Ce4+ + O2
●-  

S2O8
2- + e- → SO4

●-+ SO4
2-  

S2O8
2- + H2O → 2SO4

2- + HO2
- + 3H+ 

S2O8
2- + HO2

-→SO4
2- + SO4

●- + O2
●- + H+  

SO4●-+ H2O/OH- → OH● + SO4
2- + H+  

O2
●-+ e- + 2H+ → H2O2  

O2
●-+ OH- → 1O2 + OH-  

2O2
●-+ 2H+ → 1O2 + H2O2  

2O2
●-+ H2O →1O2 + H2O2 + 2OH-  

TCH + h+/O2
●-/SO4

●-/OH●/1O2 →. . . →CO2 + H2O  
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Твърдите разтвори се възбуждат от видима светлина, при което се образуват двойки 

електрон–дупка. Фотогенерираните електрони (e⁻) преминават от валентната зона към 

проводимата зона, като оставят след себе си положителни дупки (h⁺). Тези дупки могат 

директно да разграждат тетрациклина (TCH) (фигура 19 b). Фотогенерираните електрони 

реагират с кислород (O₂), като се образува супероксиден радикал (O₂•⁻), който на свой 

ред участва в генерирането на хидроксилни (•OH) и сулфатни (SO₄•⁻) радикали. Освен 

това, йоните Fe³⁺, приемайки електрони, се редуцират до Fe²⁺, който активира 

пероксидисулфата (PDS), водейки до образуването на SO₄•⁻ радикали и допълнително 

O₂•⁻. Чрез цикъла Fe³⁺/Fe²⁺ се осъществява непрекъсната активация на PDS. 

Едновременно с това, фотогенерираните електрони ускоряват редокс цикъла Ce⁴⁺/Ce³⁺, 

като също допринасят за образуването на SO₄•⁻ и O₂•⁻. Синглетният кислород (¹O₂) се 

формира в резултат на реакции, включващи пероксидни йони. Всички активни видове, 

генерирани по време на процеса на активация на PDS под въздействие на видима 

светлина, играят положителна роля в разграждането на замърсителя до въглероден 

диоксид (CO₂) и вода (H₂O). 

На база проведените експерименти могат да се направят следните заключения за 

серията: 

• Хомогенни твърди разтвори с орторомбична кристална структура – 

La₁₋ₓCeₓFeO₃₊ₓ/₂ – бяха синтезирани чрез изключително прост и ефективен 

механохимичен метод, използващ оксидите La₂O₃, Fe₂O₃ и CeO₂, като церият беше 

добавян в различни съотношения La/Ce в ролята на допант. Успешното 

приложение на механохимичното смилане за синтеза на La₁₋ₓCeₓFeO₃₊ₓ/₂ може да 

се разглежда като едно от силните постижения на настоящата работа.  

• Повишаването на съдържанието на Ce⁴⁺ води до увеличаване на размера на 

кристалитите и съответно до намаляване на специфичната повърхност (SSA) и 

общия обем на порите. При реакцията на разграждане на тетрациклин 

хидрохлорид (TCH), твърдите разтвори показаха по-висока активност при 

активацията на пероксидисулфат (PDS) в сравнение с чистия LaFeO₃, въпреки 

сходните стойности на ширината на забранената зона (Eg), които варират между 

2.32 и 2.39 eV и попадат в спектъра на видимата светлина. 

• Постепенното увеличаване на скоростната константа с повишаване на 

съдържанието на Ce⁴⁺ показва, че каталитичната активност се определя основно 

от количеството Ce⁴⁺ в структурата на твърдия разтвор. Пробите демонстрират 

отлична каталитична активност, като най-добър резултат е отчетен за 

La₀.₉₃Ce₀.₀₇FeO₃₊ₓ/₂ – около 73% разграждане на TCH в рамките на 60 минути и 

скоростна константа от 29.2 × 10⁻³ min⁻¹. 

• Чрез използването на молекули „гасители“ на радикали е изяснен механизмът на 

каталитичната реакция. Експериментите показаха, че активни окислителни 

видове като супероксиден радикал (O₂•⁻), хидроксилен радикал (•OH) и 

фотогенерирани дупки (h⁺) участват в процеса, като се предполага, че O₂•⁻ играе 

водеща роля в разграждането на TCH. 
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• Ефективната активация на PDS в процес на каталитично разграждане на 

антибиотик потвърждава, че твърдите разтвори La₁₋ₓCeₓFeO₃₊ₓ/₂ имат потенциал 

за приложение и в разграждането на други органични замърсители във водна 

среда [17]. 

6.2. Каталитични експерименти с перовскити получени чрез цитратен 

зол-гел метод върху въглеродни сфери 

Изследвания за каталитичната активност бяха проведени и с материалите, 

получени в присъствието на въглеродни микросфери, като окислител беше избран 

пероксомоносулфат (1 mM спрямо крайния обем), който широко се използва в различни 

окислителни процеси, но неговото активиране (най- често термично) е бавно и 

неефективно.Концентрацията на замърсителя беше 20 mg/L за антибиотика TCH, при 

доза на катализатора 200 mg/L. Като източник на светлина беше използван Schott KL 2500 

LED, излъчващ само във видимата област на спектъра, при контролирана температура 25 

°C ± 0.1. При експериментите с UV светлина беше използван източник Sylvania 18 W BLB 

T8, излъчващ в диапазона 345–400 nm с максимум при 365 nm. Експериментите с 

ултразвук (32 kHz) бяха проведени с ултразвукова вана (Siel, модел UST2.8-100). 

 

Резултатите от каталитичните експерименти са показани на фигура 20, от която се 

вижда, че пероксомоносулфатът окислява около 53 % от антибиотика, като разграждането 

нараства до ~95% при най-активния катализатор (получен в присъствие на въглеродни 

сфери, синтезирани за 8 часа). Повишаването на скоростната константа е още по-

индикативно - нараства 4 пъти. 

 

a      b 

Фигура 20. а) Каталитично окисление на тетрациклин и b) Скоростни константи 

на процеса при използване на макропорест катализатор. 

Проследяването на разграждането на замърсителя с UV-VIS спектроскопия не 

показва до каква степен органичното вещество се минерализира, затова в края на 

каталитичните реакции бяха проведени експерименти за определяне на общия органичен 

въглерод в разтворите (преди и след каталитичната реакция). На фигура 21 са показани 

степените на минерализация на тетрациклин в каталитичната реакция. Наблюдава се 

значителна степен на минерализация, която достига до 78 % при най-активния 
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катализатор, но е по-ниска от определената чрез UV-VIS спектроскопия. Това е 

индикация за сложния механизъм, по който се окислява антибиотикът, а именно 

генериране на вторични органични вещества, които от своя степен се окисляват по- бавно 

от самия тетрациклин. 

 

Фигура 21. Степен на минерализация в присъствието на макропорести перовскити. 

Определеният механизъм на реакцията е показан на фигура 22, като този 

механизъм се различава от посочените по-горе когато окислителят е пероксодисулфат. 

Тук също активната окислителна частица е кислородна, но в случая синглетен кислород, 

получен при взаимодействие на сулфатните радикали с водните молекули. 

 

а     b 

Фигура 22. a) Каталитична активност в присъствие на гасители и b) Предложен 

механизъм на реакцията. 

Предложен е вероятен механизъм за активация на пероксомоносулфата (PMS), 

подпомогната от видима светлина, който показва, че железните йони участват в генерирането на 

синглетен кислород: 

≡Fe2+ + HSO5
−→Fe3+ + SO4•−+OH−   

≡Fe3+ + HSO5
−→Fe2+ + SO5•−+H+  

SO4•− + OH− → SO42− + ●OH  

SO4•− + H2O → SO4
2− + ●OH + H+  
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HSO5
- + SO5

2- → HSO4
- + SO4

2- + 1O2  

SO5•- + 2H2O → 4H+ + 4SO4
- + 31O2  

Бяха направени и подробни изследвания за влияние на водната матрица върху 

каталитичната активност като първо бяха проведени експерименти в присъствието на 

аниони във водните разтвори. Като такива бяха избрани три от най-често срещаните 

неорганични аниони в реални водни системи (Cl-, CO3
2-, NO3

-). Резултатите от тези 

експерименти са показани на фигура 23. Вижда се значително повишаване на 

активността на катализаторите в присъствие на карбонатни аниони. Интересно беше да 

се изследва поведението на катализаторите в реални системи, като например 

черноморска вода (от района на гр. Каварна). След филтруване на механичните примеси, 

беше използвана като водна матрица за провеждане на експериментите. Резултатите 

показват значително (двукратно) повишаване на активността в морска вода. 

  

a                                                                                        b 

Фигура 23. Влияние на водната матрица върху каталитичната активност. 

Експериментите за разграждане на TCH бяха проведени с пероксомоносулфат 

(PMS) в присъствието на най-ефективния активатор LFO-CS-8, без облъчване, както и 

при облъчване с видима (420–700 nm) и UV светлина (365 nm), както и при използване 

на ултразвук (32 kHz). Получените скоростни константи на процесите са съответно 0.066 

min⁻¹ (на тъмно), 0.085 min⁻¹ (с ултразвук), 0.087 min⁻¹ (при видима светлина) и 0.095 

min⁻¹ (при UV облъчване) (фигура 24). Ясно се забелязва положителното влияние на 

високoенергийната UV светлина върху разграждането на TCH. За разлика от предходно 

разгледаните експерименти, при които е използвано количество катализатор 200 mg/L, в 

настоящата серия експерименти дозата на катализатора е намалена до 120 mg/L с цел 

забавяне на реакцията и постигане на по-добра съпоставимост на резултатите. Това 

обяснява по-ниската стойност на скоростната константа при видима светлина (0.087 

min⁻¹), в сравнение със стойността 0.118 min⁻¹ представена по-горе. 
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Фигура 24. Кинетични криви на разграждането на TCH при различни видове 

облъчване в присъствието на най-ефективния активатор LFO-CS-8 и пероксомоносулфат 

(PMS) и (b) полулогаритмична зависимост със стойностите на скоростните константи. 

Влиянието на температурата върху каталитичната активност беше изследвано 

чрез експерименти при няколко различни температури в интервала 5–45 °C със стъпка 10 

°C (фигура 25). Получените резултати показват, че температурата води до монотонно 

нарастване на скоростната константа на окислителния процес при използване само на 

PMS, като стойностите варират между 0.007 и 0.069 min⁻¹ и се увеличават с порядък при 

повишаване на температурата от 5 до 45 °C (фигура 25 a). Същата тенденция се 

наблюдава и при използване на LFO-CS-8 за активация на PMS, но в този случай 

получените скоростни константи са значително по-високи – в интервала 0.036–0.232 

min⁻¹ (фигура 25 b). Резултатите ясно доказват същественото влияние на температурата 

върху процеса на активация на пероксомоносулфата. 

 

Фигура 25. Влияние на температурата върху каталитичния процес: a) при 

използване само на пероксомоносулфат (PMS) и b) при използване на LFO-CS-8 за 

активация на PMS под действие на видима светлина. 

Изследването на тази серия от катализатори беше продължено с определяне на 

активиращата енергия на процеса. Резултатите са показани на фигура 26, от която се 

вижда, че активиращата енергия се понижава с ~9 kJ/mol в присъствието на най-активния 

катализатор. 
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a                                                                       b 

Фигура 26. Активираща енергия в присъствие и отсъствие на катализатор. 

За да се оцени възможността за повторна употреба на катализаторите, бяха 

проведени експерименти в три последователни цикъла. След всеки каталитичен 

експеримент катализаторът се отделяше чрез вакуумна филтрация през мембранен MCE 

филтър (размер на порите 0.22 μm, FiltraTech, Saint-Jean-de-Braye, Франция), промиваше 

се многократно с ултрачиста вода и етанол и се сушеше при 80 °C. Рециклиращите 

експерименти бяха проведени с най-активния катализатор – LFO-CS-8 – в три 

последователни цикъла. Получените резултати показват, че катализаторът запазва висока 

активност и добра рециклируемост. След третия цикъл е постигната 89% степен на 

разграждане на TCH, което свидетелства за добра стабилност и възможност за 

многократна употреба. Скоростните константи намаляват от 0.118 min⁻¹ при първия 

цикъл до 0.075 min⁻¹ при третия, което показва известно понижение на активността 

между първия и третия цикъл, но без значителна загуба на каталитичната ефективност 

(фигура 27). 

 

Фигура 27. Кинетични криви за рециклиране на катализатора за три цикъла. 

В заключение може да се каже, че серия макропорести катализатори от тип LaFeO₃ 

(LFO-CS-X) беше успешно синтезирана с използване на въглеродни микросфери като 

твърд шаблон. Получените материали показват подобрена каталитична активност при 

активацията на пероксомоносулфат (PMS) за каталитичното разграждане на антибиотика 

тетрациклин хидрохлорид (TCH) във вода при облъчване с видима светлина. Чрез серия 

от експерименти с гасители на реактивни видове беше изяснен механизмът на реакцията, 

който протича с доминиращо нерадикално окисление с участието на синглетен кислород. 
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Изследвано беше влиянието на редица параметри върху каталитичния процес, като 

състава на водната матрица, облъчване с различни видове светлина и температурата. 

Установен е положителен ефект на йоните, присъстващи в морската вода, по-специално 

на карбонатните аниони, които водят до двукратно увеличаване на каталитичното 

окисление на тетрациклина, като се предполага наличие на синергичен ефект. 

Наблюдаван е съществен ефект на макропорестия LaFeO₃ върху активацията на PMS при 

повишаване на температурата в интервала 5–45 °C, включително намаляване на 

активиращата енергия. Предполага се генериране на по-активни окислителни видове при 

облъчване с видима светлина, което води до понижаване на енергийния бариер на 

каталитичната реакция. Катализаторите показват добра рециклируемост, като се 

наблюдава слабо намаляване на скоростните константи между първия и третия цикъл на 

използване. 

 

6.3. Каталитични експерименти с композити SmFeO3/CuO 

За каталитичните експерименти са използвани 50 mg от катализатора, 200 mL 

разтвор на сулфатиазол с концентрация 20 ppm, 50 mg KHSO₅ (с крайна концентрация 1 

mM) и сместа се облъчвана със симулатор на слънчева светлина Osram ultra-vitalux 300 

W (фигура 28 a).  

Чистият SmFeO₃ проявява най-ниска каталитична активност сред всички 

синтезирани материали, като успява да премахне 55% от сулфатиазола за 1 час.  

 

 

Фигура 28. а) Кинетичните криви на каталитичната ефективност при разграждане 

на сулфатиазол и б) Псевдо-първи порядък. 

Чистият CuO показва значително по-висока активност, достигайки 80% 

разграждане за същото време. Всички синтезирани композити (таблица 10) демонстрират 



38 
 

по-добра каталитична активност в сравнение с отделните оксиди, като SmFeO₃/CuO-2:1 

постига най-висока ефективност на разграждане за 1 час (~90%). 

Струва си да се отбележи, че скоростната константа на процеса с катализатора 

SmFeO₃/CuO-2:1 е 4.6 пъти по-висока в сравнение с чистия SmFeO₃ и приблизително 2 

пъти по-висока спрямо чистия CuO. Това вероятно се дължи на подобрените свойства на 

композита – по-ефективна абсорбция на светлина, по-малки кристалити и по-висока 

концентрация на дефекти в CuO, което осигурява повече достъпни активни центрове за 

активация на пероксомоносулфата. 

Таблица 10. Скоростни констати и ефективност на разграждане на сулфатиазол. 

 Минерализа

ция, % 

Проба 

Скоростна константа 

за псевдо-първи 

порядък, min-1 

R2 
Разграждане на 

60 min, % 
TOC TNb 

PMS only 0.0087 0.9793 38 10 7 

SmFeO3 0.0137 0.9938 55 18 11 

CuO 0.0317 0.9877 80 47 38 

SmFeO3/CuO−1:2 0.0304 0.9944 80 51 40 

SmFeO3/CuO−1:1 0.0419 0.9755 88 70 61 

SmFeO3/CuO−2:1 0.0625 0.976 90 73 64 

 

За изследване на радикално-движещия механизъм бяха проведени експерименти с 

„гасители“ на радикали, за да се идентифицират активните радикални видове, участващи 

в активацията на PMS (фигура 29). Най-съществен ефект върху скоростта на реакцията 

има натриевата сол на EDTA (h⁺), следвана от NaN₃ (синглетен кислород 1O₂). Въпреки 

това, всички изследвани радикали допринасят за каталитичната активност, като h⁺ и 

синглетният кислород вероятно са основните активни кислородни видове, участващи в 

процеса. 
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Фигура 29. а) Кинетичните криви на каталитичната ефективност в присъствието на 

гасители и б) Предложеният реакционен механизъм. 

Въз основа на представените по-горе резултати и анализи беше предложен потенциален 

механизъм за фотоасистирана активация на PMS под видима светлина, включващ 

следните етапи: 

Catalyst + hν → Catalyst* + h+ + e-  

≡Fe3+ + e- → ≡Fe2+  

Fe2+ + O2 → Fe3+ + O2
•-  

≡Fe2+ + 2SO5
2- → Fe3+ + SO4

2− + SO4
•-  

≡Fe3+ + HSO5
− → ≡Fe2+ + H+ + SO5

•–  

Cu2++ HSO5
− →Cu++ SO4

•− + H+  

Cu+ + HSO5
−→Cu2+ + OH− + SO4

•−  

SO4
•- + H2O/OH- → OH• + SO4

2- + H+  

O2
•- + e- + 2 H+ → H2O2  

O2
•- + OH• → 1O2 + OH-  

2 O2
•- + 2 H+ → 1O2 + H2O2  

2 O2
•- + H2O → 1O2 + H2O2 + 2OH-  

SO4•
− + OH− →SO4

2− + OH•  

STZ+ h+ / O2
•- / SO4

•- / OH• / 1O2 → … → CO2 + H2O  

 

Освен това беше изследвано влиянието на температурата върху каталитичната активност 

(фигура 30). Както се очакваше, повишаването на температурата води до монотонно 

нарастване на скоростната константа и степента на разграждане.  
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Фигура 30. а) Влияние на температурата върху каталитичното разграждане на 

сулфатиазол, б) изчислени номинални константи и в) получената активираща енергия. 

Стабилността на най-ефективния катализатор SmFeO₃/CuO-2:1 беше изследвана в 

пет последователни цикъла. Реакционните условия бяха същите, както е описано по-горе. 

След всеки цикъл катализаторът се филтрираше през мембранен филтър (0.22 μm), 

промиваше се трикратно с вода, след това с етанол и се сушеше при 80 °C. Както е 

показано на фигура 31 a), степента на разграждане на сулфатиазола остава 85% след 

петия цикъл спрямо 90% при първия, което потвърждава, че катализаторът запазва висока 

каталитична активност поне за пет последователни приложения. Допълнителен анализ 

чрез прахова рентгенова дифракция след петия цикъл (фигура 31 b) доказва, че 

структурата на SmFeO₃/CuO-2:1 остава непроменена, което още веднъж потвърждава 

фазовата стабилност. 

 

Фигура 31. а) Рециклиране на SmFeO3/CuO-2:1 за пет последователни цикъла и 

б) Рентгенова дифрактограма на катализатора преди и след 5-ия цикъл. 

 

Възможното освобождаване на Fe(III), Sm(III) и Cu(II) след каталитичната реакция беше 

оценено чрез ICP-MS. Резултатите (таблица 11) показват, че чистият CuO води до 

концентрации на Cu(II), които значително надхвърлят допустимите стойности за питейна 

вода съгласно Световната здравна организация (СЗО) и Наредба №9 на България [44]. За 
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сравнение, композитът SmFeO₃/CuO-2:1 предизвиква съдържание на Cu(II) от 1.74 ppm, 

което е под максимално допустимата граница от 2.00 ppm, определена от СЗО и 

българското законодателство. При еднофазния SmFeO₃ концентрацията на Fe(III) е 195 

ppb – стойност под българската нормативна граница от 200 ppb (СЗО не посочва лимит 

за Fe). При тестване на композита SmFeO₃/CuO-2:1 съдържанието на Fe(III) е значително 

по-ниско – 35.7 ppb. 

Таблица 11. Данни за съдържанието на метали във вода след каталитични експерименти, 

получени чрез ICP-MS. 

Елемент CuO SmFeO3 SmFeO3/CuO 

2:1 

Наредба  

№9/16.03.2001 

WHO 

Cu 14.9 ppm - 1.74 ppm 2 ppm 2 ppm 

Fe - 0.195 ppm 0.036 ppm 0.2 ppm - 

Sm - 0.100 ppm 0.100 ppm - - 

 

Следователно, освен че показва по-висока каталитична активност при разграждането на 

антибиотици, композитът SmFeO₃/CuO-2:1 демонстрира и съществено по-нисък риск от 

вторично замърсяване с токсични метали. 

Ефективността на най-добре представящия се катализатор SmFeO₃/CuO-2:1 за 

разграждане на сулфатиазол беше изследвана в две реални водни матрици (фигура 32). 

Първата проба беше питейна вода от гр. София, чийто микро- и макроелементен състав 

е представен в таблица 12. Втората проба беше морска вода, събрана от плаж Болата 

(43°22′55″N, 28°28′15″E) на българското Черноморие. Питейната вода беше използвана 

директно, докато морската вода (събрана през април 2025 г.) беше филтрирана през 

мембранен филтър с пори 0.45 μm за отстраняване на механични примеси и съхранявана 

при 4 °C до използването ѝ. Като контролна матрица беше използвана ултрачиста вода 

(18.2 MΩ). 

 

Фигура 32. Влияние на водната матрица върху ефективността на разграждане на 

SmFeO3/CuO-2:1. 

 

Таблица 12. Физикохимични характеристики и съдържание на елементи във вода от 

чешмата в София, май 2025 г. 
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pH 7.3 

Проводимост 85.8 μS/cm 

Fe 0.052 ppm 

Cu <0.001 ppm 

Cl- 7.7 ppm 

SO4
2- 9.9 ppm 

 

Както се очакваше, най-висока степен на разграждане на сулфатиазола (90%) беше 

постигната в ултрачиста вода. При сравнение на времето, необходимо за максимално 

разграждане, в ултрачистата вода то беше около 40 min, докато в морска вода процесът 

протече значително по-бързо – само за 10 min, т.е. почти четири пъти по-бързо. Въпреки 

това, ефективността на разграждане в морска вода беше леко по-ниска – 82%. Този 

резултат е в съответствие с предишните ни наблюдения за системата LaFeO₃/PMS [45]. 

При изследване с питейна вода скоростта на реакцията беше отчетливо по-ниска – дори 

след 60 min разграждането не достигна плато, а степента на разграждане беше 71%. 

Въпреки наблюдаваното намаление на ефективността в реални води, резултатите ясно 

показват, че системата SmFeO₃/CuO/Vis/PMS може да се използва ефективно не само в 

лабораторни условия с моделни разтвори, но и в реални водни среди. 

7. Изводи 
В рамките на дисертационния труд бяха синтезирани, охарактеризирани и 

изследвани широк набор от перовскитни материали и композити, приложими като 

хетерогенни катализатори за активиране на пероксомоносулфат и пероксодисулфат при 

разграждане на органични замърсители.  

Перовскитите LaFeO₃ проявява добра каталитична активност под действие на окислители 

и видима светлина, като ефективността му може значително да се повиши в случаите на 

твърди разтвори на заместване ( с Ce⁴⁺). При твърдите разтвори е установена ясна 

зависимост между химичния състав и каталитичната активност, като оптималните 

концентрации на допантите водят до синергични ефекти, а прекомерното заместване – до 

структурна дестабилизация и рекомбинация на носителите на заряд. 

От изследваните композитни системи следва, че комбинирането с подходящ въглероден 

носител или съкатализатори може значително да подобри каталитичните свойства чрез 

подобряване на електронния трансфер и стабилизиране на фотоиндуцираните заряди. 

Най-висока каталитична активност демонстрират материалите: 

• La₀.₉₃Ce₀.₀₇FeO₃₊ₓ/₂ – при активиране на пероксомоносулфат (PMS) за разграждане 

на тетрациклин хидрохлорид (TCH); 

• LFO-CS-8 - при активиране на пероксомоносулфат (PMS) за разграждане на 

тетрациклин хидрохлорид (TCH); 

• SmFeO₃/CuO (2:1) – при активиране на пероксомоносулфат (PMS) за разграждане 

на сулфотиазол (STZ); 

Всички те превъзхождат чистите компоненти, което ясно доказва наличието на 

синергични ефекти. 
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Ефективността на каталитичните системи е потвърдена и при работа в реални водни 

матрици, което демонстрира възможността за практическо приложение на разработените 

материали в условия, близки до реалните. 

Настоящата дисертация доказва, че правилното модифициране на перовскитни 

материали и направата на композити базирани на тях, представлява ефективен подход за 

създаване на високоефективни катализатори за разграждане на органични замърсители. 

Чрез контрол върху състава, структурата и дефектите могат целенасочено да се 

оптимизират процесите на активиране на пероксидни окислители и генериране на 

реактивни кислородни видове. Получените резултати представляват значим принос към 

развитието на подобрените окислителни технологии за пречистване на води. 

8. Приноси 
1. За първи път е показана възможността за използване на SmFeO3 като катализатор 

за активиране на пероксомоносулфат за разграждане на антибиотици във води, 

както и за повишаване на каталитичната му активност чрез създаване на 

композити с CuO. 

2. Разработен е лесен и достъпен метод за получаване на макропорести перовскити 

чрез използване на твърд шаблон от въглеродни сфери. Установено е влиянието на 

размера на въглеродните сфери за повишаване на каталитичната активност на 

получените перовскити. 

3. Чрез използване на маханохимичен синтез за първи път са получени твърди 

разтвори от типа La1-xCexFeO3 с повишена каталитична активност за активиране 

на пероксодисулфат в реакции за разграждане на антибиотици. 

4. Установено е влияние на модифициращи йони като Sr(II), Bi(III) и Zr(IV) върху 

каталитичната активност на самариев ортоферит. 
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