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В работе представлены результаты по разработке оптимального способа получения однородных по хи-

мическому составу и размерам наночастиц магнетита в атмосфере инертного газа на основе метода химиче-
ского соосаждения. Исследованы структура и химический состав полученных наночастиц методами просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ), электронной дифракции с селекторной диафрагмой (SAED) 
и  рентгенофазового анализа. Впервые обнаружено, что при проведении синтеза в  инертной атмосфере 
и температуре 70 °С при значениях рН исходной смеси в диапазоне 6,5–2,0 наблюдается наличие примеси 
наностержней (гоэтит). Показано, что при проведении синтеза в атмосфере азота при рН 1,8–1,9 и темпера-
туре 70 °С полученные наночастицы являются магнетитом и не содержат примеси наностержней. Средний 
диаметр полученных наночастиц составил 12 ± 4 нм. Обсуждается механизм образования наностержней.
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The work presents the results of working out the optimal method to obtain chemical content-and-size 
homogenous magnetite nanoparticles in the inert gas atmosphere on the basis of co-precipitation method. The 
structure and chemical content of obtained particles were studied by transmission electron microscopy (TEM), 
selected area electron diffraction (SAED) and X-ray diffraction (XRD). It was discovered for the first time that while 
synthesizing in inert gas atmosphere at pH of initial mixture in the range of 6,5–2,0 and 70 °C there are availability 
of admixture of nanorods (goetit). It has been shown that while synthesizing in the nitrogen atmosphere at pH of 
initial micture 1,8–1,9 and 70 °C obtained nanoparticles are the magnetite itself without admixture of nanorods. The 
average diameter of the obtained nonoparticles is 12 ± 4 nm. The mechanism of nanorods formation is discussed.
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С каждым годом магнитные наночасти-
цы находят все более широкое применение 
в биомедицине, они применяются для гипер-
термии опухолей и адресной доставки лекар-
ственных средств, на их основе создаются 
МРТ-контрастирующие агенты и  высоко-
точные биосенсоры [1, 2]. Наибольшее рас-
пространение среди магнитных наночастиц 
в области биомедицины находят наночасти-
цы магнетита. Наноразмерный магнетит мо-
жет быть получен различными способами, 
такими как гидротермальный синтез, высо-
котемпературное разложение органических 
солей железа, а  также методом соосажде-
ния [3, 4]. Метод соосаждения является наи-
более доступным способом получения на-

ночастиц магнетита, т.к. в отличие от других 
методов он не требует высоких температур, 
экологически безопасен и  сравнительно 
прост в реализации. Тем не менее, несмотря 
на его распространенность и  простоту реа-
лизации, не существует единой методики его 
проведения: варьируют физико-химические 
условия синтеза, что отражается на харак-
теристиках получаемых наночастиц. Обыч-
но наибольшая неоднозначность в методике 
получения наноразмерного магнетита по 
методу соосаждения двух- и трехвалентных 
солей железа из водного раствора аммиака 
заключается в вопросе использования инерт-
ной атмосферы. Ряд авторов проводят реак-
цию в присутствии кислорода воздуха [4, 5], 
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в то время как, по мнению других авторов [6, 
7], необходимо использовать инертную ат-
мосферу. Присутствие кислорода воздуха 
создает опасность окисления двухвалентно-
го железа до трехвалентного, в  результате 
чего вместо магнетита (Fe3O4), обладающе-
го сильными ферромагнитными свойства-
ми, может образоваться маггемит (γ-Fe2O3), 
магнитные свойства которого выражены 
значительно слабее, или α-Fe2O3, который 
ими вообще не обладает. Наш собственный 
опыт показывает, что желательно проводить 
реакцию в  инертной атмосфере, это позво-
ляет получать наиболее воспроизводимые 
результаты. Однако, даже используя инерт-
ную атмосферу, можно наблюдать довольно 
необычные результаты при получении нано-
размерного магнетита. 

Цель исследования
Разработка оптимального способа полу-

чения однородных по химическому составу 
и размерам наночастиц магнетита в инерт-
ной атмосфере на основе метода соосаж-
дения путем подбора физико-химических 
условий синтеза наночастиц для их исполь-
зования в биологии и медицине.

Материалы и методы исследования
В работе использовались хлорид железа 

(III) x6H2O, сульфат железа (II) x7H2O марок 
«хч» (99 %, «Acros»), аммиак водный (98,5 %, 
«Компонент Реактив»). Во всех эксперимен-
тах использовалась дистиллированная вода, 
если не указано иное. Для магнитной сепара-
ции использовали постоянный цилиндриче-
ский неодимовый магнит D 60х30 мм (Рос-
сия) с индукцией на поверхности 3mTl. Для 
характеристики размеров, структуры и  хи-
мического состава наночастиц использовали 
ряд методов, в том числе просвечивающую 
электронную микроскопию (LEO-912AB, 
Zeiss, Германия), рентгенофазовый анализ 
(дифрактометр DRON-3M). Для расшифров-
ки полученных спектров рентгенофазового 
анализа использовали электронную базу дан-
ных ICDD. Электронно-микроскопическое 
исследование полученных наночастиц на 
просвечивающем электронном микроскопе 
было сделано при ускоряющем напряжении 
120 кВ. Для этого 6 мкл суспензии наносили 
на медную сетку с формваровой подложкой 
и сушили при комнатной температуре. 

Методика получения наночастиц 
магнетита

Реакция проводится в  атмосфере азота 
в  трехгорлой колбе на магнитной мешалке 

с  использованием масляной бани. Навески 
сульфата железа (II) и  хлорида железа (III) 
в  мольном соотношении 2:1 растворяют 
в  дистиллированной воде. В опытах № 1–3 
дистиллированная вода предварительно ки-
пятилась в атмосфере инертного газа. В опы-
тах № 4–6 прокипяченная дистиллированная 
вода дополнительно подкислялась до pH 2,1–
2,2 раствором соляной кислоты. В опытах 
№ 7–10 прокипяченная дистиллированная 
вода подкислялась раствором соляной кис-
лоты до pH 1,8–1,9. В результате образуется 
водный раствор, содержащий смесь хлори-
дов железа (II) и (III) с концентрацией 2мас. %. 
Полученный раствор нагревают до 70 °C при 
постоянном перемешивании в  токе азота. 
После чего приливают аммиачный раствор 
(4 объем. %) со скоростью 240 мл/мин. За-
тем реакционная смесь выдерживается при 
постоянном перемешивании в токе азота при 
температуре 70 °C в течение 30 минут. Полу-
ченные наночастицы осаждают путем маг-
нитной сепарации на постоянном неодимо-
вом магните, с индукцией на поверхности 3 
mTl, супернантант отбрасывают, осадок про-
мывают дистиллированной водой, процеду-
ру повторяют многократно, до достижения 
значения pH 7,0 в промывных водах. После 
отмывки наночастицы осаждают на магните 
и ресуспендируют в дистиллированной воде, 
предварительно прокипяченной в атмосфере 
инертного газа. Образовавшуюся суспензию 
переносят в емкость, предварительно проду-
тую азотом, и хранят в герметичной емкости 
при температуре 2–4 °C. Для определения 
концентрации полученной суспензии из су-
спензии после тщательного перемешивания 
отбирают пять аликвот по 1 мл, которые су-
шат до постоянного веса в сушильном шка-
фу при температуре 120 °C.

Результаты исследования  
и их обсуждение 

При проведении первой серии опытов 
(опыты № 1–3) были получены наночасти-
цы магнетита с  примесью наностержней. 
На рис. 1, а представлена микрофотография 
частиц, полученных в опыте № 1, на данной 
микрофотографии отчетливо видны нано-
стержни длиной от 20 до 400 нм и толщиной 
порядка 2 нм. Наностержни являются побоч-
ным продуктом реакции и их наличие неже-
лательно. Рис. 1, б представляет собой микро-
фотографию тех же частиц в  темном поле. 
На микрофотографии частиц в  темном поле 
наиболее отчетливо видны вещества, облада-
ющие кристаллической решеткой, в то время 
как аморфные вещества будут слабо различи-
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мы, поэтому можно заключить, что данные 
стержни имеют кристаллическую решетку 
и, скорее всего, являются монокристаллами. 

а)

б)

в)

Рис. 1. Электронные микрофотографии 
наночастиц, синтезированных в первой серии 
опытов: а) в светлом поле; б) в темном поле;  

в) электронная дифракция (SAED)

Согласно спектру SAED (рис. 1, В), 
можно утверждать, что данные наностерж-
ни имеют состав отличный от магнетита, 
т.к. на спектре, помимо колец характер-
ных для магнетита наблюдаются кольца 
ему не соответствующие. Не характерные 
для магнетита кольца очень слабо выраже-
ны, что указывает на то, что наностержни 
являются примесью. Из-за слабой выра-
женности нехарактерных колец, а  также 
из-за их наложения на кольца магнетита 
охарактеризовать их и  однозначно опре-
делить химический состав наностержней 
довольно затруднительно. Основываясь 
на литературных данных, можно предпо-
ложить, что по химическому составу на-
ностержни представляют собой гоэтит 
(α-FeOOH). Так, в  работе Rosalia Marino-
Fernandez и  коллег был синтезирован го-
этит по методу аналогичному методу со-
осаждения [8]. Из анализа электронных 
микрофотографий, приведенных в  этой 
работе, видно, что наноразмерный гоэтит 
представляет собой наностержни, похожие 
на те, что были получены нами. Наиболее 
вероятной причиной образования нано-
стержней является гидролиз трехвалентно-
го железа с  образованием нерастворимых 
соединений, предшествующий гидролизу 
двухвалентного железа. Осаждение не-
растворимых гидроокисей трехвалентного 
железа наблюдается уже при pH 2,2, тогда 
как для образования нерастворимых ги-
дроокисей двухвалентного железа требу-
ется pH не меньше 7,0, а  для их полного 
осаждения требуется pH 9,0–14,0 [9–11]. 
Таким образом, возможна ситуация, когда 
гидролиз трехвалентного железа с  обра-
зованием нерастворимых соединений уже 
начался, а гидролиз двухвалентного желе-
за еще не происходит. В этом случае обра-
зование магнетита становится невозмож-
ным, так как для его получения требуется 
одновременное соосаждение как Fe2+, так 
и Fe3+. В результате преждевременного ги-
дролиза Fe3+ образуется гидроксид железа, 
который затем переходит в ферригидриты 
переменного состава: 5Fe2O3 х 9H2O или 
Fe2O3∙xH2O (x = 1÷5). В результате старе-
ния полученные ферригидриты переходят 
в  оксигидроксид трехвалентного железа 
(III) FeO(OH). Избежать преждевременно-
го осаждения трехвалентного железа мож-
но путем подкисления исходного раствора 
до pH, при котором не будет наблюдаться 
гидролиз Fe3+. Затем к подкисленному рас-
твору необходимо быстрое прибавление 
раствора аммиака до достижения значений 
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pH 9,0–14,0, при которых будет протекать 
одновременный гидролиз Fe3+ и Fe2+ с об-
разованием магнетита. Для того, чтобы 
предотвратить преждевременное осаж-
дение Fe3+, во второй серии опытов (опы-
ты № 6–8), раствор солей железа пред-
варительно подкислялся до pH 2,0–2,3. 
В остальном опыт был аналогичен опыту 
№ 1. При подкислении количество и размер 

образовавшихся наностержней значитель-
но уменьшились. Тем не менее, все равно 
можно было наблюдать их незначительное 
присутствие, что видно на рис. 2, а.

Спектры SAED, полученные во второй 
серии опытов, имели схожий вид со спек-
тром SAED, полученным в опыте № 1, и на 
них также присутствовали кольца не харак-
терные для магнетита. 

Рис. 3. Рентгенограмма образца, синтезированного в третьей серии опытов

                    

а)                                                                                       б)

Рис. 2. Электронные микрофотографии наночастиц: а) синтезированных во второй серии 
опытов; б) синтезированных в третьей серии опытов
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Для того, чтобы полностью предот-

вратить образование наностержней, была 
проведена третья серия опытов, в  них ис-
ходный раствор солей железа был подкис-
лен еще сильнее до pH 1,8–1,9, в остальном 
способ проведения реакции остался неиз-
менным. Благодаря подкислению исходной 
реакционной смеси удалось полностью из-
бавиться от нежелательной примеси. На 
рис. 2, а представлена микрофотография 
наночастиц, синтезированных из маточного 
раствора, подкисленного до pH 1,8–1,9. На 
данной микрофотографии отчетливо видно, 
что в ходе реакции образовались только на-
ночастицы магнетита. Химический состав 
полученных наночастиц соответствует маг-
нетиту (Fe3O4) и  подтвержден с  помощью 
рентгенофазового анализа (рис. 3) и  элек-
тронной дифракции (рис. 2, б). Отсутствие 
примесей в  конечном продукте, подтверж-
дается как химическим составом конечного 
продукта, так и отсутствием наностержней. 

Основываясь на анализе данных, полу-
ченных с  помощью электронной микро-
фотографии (рис. 2, а), электронной диф-
ракции (SAED) и  данных рентгенограммы 
наночастиц (рис. 3), можно утверждать, что 
наночастицы, полученные в  третьей серии 
опытов, являются наночастицами магнети-
та со средним диаметром частиц 12 ± 4 нм. 

Заключение
Таким образом, на основе анализа 

и  подбора физико-химических условий 
синтеза наночастиц магнетита методом со-
осаждения разработан оптимальный способ 
получения однородных по химическому 
составу и  размерам наночастиц магнети-
та в  атмосфере инертного газа (азот) при 
температуре 70 °С. Методами просвечива-
ющей электронной микроскопии, электрон-
ной дифракции с  селекторной диафрагмой 
SAED и рентгенофазового анализа показа-
но, что при проведении синтеза в атмосфе-
ре азота при рН 1,8–1,9 и температуре 70 °С 
полученные наночастицы являются магне-

титом со средним диаметром частиц 12 ± 4 
нм без примесей других соединений железа 
(гоэтит). Полученные наночастицы магне-
тита могут быть использованы для биоме-
дицинских целей.

Исследование выполнено при финансо-
вой поддержке фонда РФФИ, проект № 16-
03-00735.
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