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Изучено влияние температуры, количества гидроксида натрия и 
лимонной кислоты на размер магнитных наночастиц (МНЧ) маг-
нетита. Найдены оптимальные условия синтеза МНЧ, стабилизи-
рованных лимонной кислотой, с узким распределением частиц 
по размерам. Методами динамического рассеяния света и про-

свечивающей электронной микроскопии изучено распределение 
наночастиц по размерам, средний размер наночастиц составил 
12 ± 3 и 6 ± 2 нм соответственно. Состав и строение наночастиц 
магнетита подтверждены методом рентгеновской дифракции. 
Ключевые слова: магнитные наночастицы, магнетит, синтез.
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The effect of temperature, sodium hydroxide and citric acid concen-
trations on the size of magnetic magnetite nanoparticles was studied. 
Optimal conditions for synthesis of magnetite stabilized by citric acid 
with narrow size distribution were found. The average size of the na-
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Введение

Одним из уникальных физических свойств 
наноматериалов является суперпарамагнетизм. 
Магнитные свойства наночастиц, образующих 
такие материалы, определяются многими факто-
рами: химическим составом, типом кристалличе-
ской решетки, размером и формой частиц, взаи-
модействием частиц с окружающей их матрицей 
и соседними частицами. Изменяя размер, форму, 
состав и строение магнитных наночастиц (МНЧ), 
можно в определенных пределах управлять их 
магнитными, а также физико-химическими ха-
рактеристиками. В настоящее время интенсивно 
изучаются методы получения, стабилизации 
и применения МНЧ. Многофункциональные 
МНЧ используют в аналитической химии [1‒12], 
физике [13‒15], системах записи и хранении ин-
формации [16, 17], биомедицине [18‒21], терапии 
рака [22‒25], магнитных сенсорах [10‒12] и т.д. 
Достигнутые успехи, а ещё больше возможные 
перспективы определяют большой интерес 
специалистов различного профиля, в том числе 
и аналитиков, к применению таких систем в 
своих целях. В аналитической химии МНЧ вы-
полняют две основных функции: сорбционного 
концентрирования и разделения, основанного 
на использовании внешнего магнитного поля 
для быстрого отделения сорбента от жидкой 
матрицы [26]. Магнитные наночастицы обла-
дают высокораз витой активной поверхностью, 
поэтому в зависимости от условий получения 
быстро агрегируют, меняя размер и свойства и, 
как следствие, сорбционную емкость. Цель на-
стоящей работы состояла в разработке методики 
получения монодисперсных магнитных наноча-
стиц магнетита, стабилизированных лимонной 
кислотой, и выявления факторов, регулирующих 
их размер.

Экспериментальная часть

Реагенты и материалы. Для синтеза маг-
нетита использовали дистиллированную воду, 
соли железа в степени окисления (2+) и (3+) 
FeCl2·4H2O, FeCl3·6H2O (99.8%, Aldrich) и ги-
дроксид натрия (99.8%, Fluka). Магнетит стаби-
лизировали лимонной кислотой (99.8%, Aldrich). 
Концентрация исходных водных растворов солей 
Fe (II) и Fe (III) составляла 0.24 и 0.48 М соот-
ветственно, раствора гидроксида натрия 1 М, а 
лимонной кислоты 0.2 М.

Аппаратура. Синтез магнетита и его моди-
фикацию проводили в реакторе оригинальной 
конструкции. Инертную среду в нем создавали 
пропусканием азота (ГОСТ 9293-74). Для маг-
нитной сепарации использовали постоянный 
Nd–Fe–B магнит с (ВН)макс = 40 МГсЭ. Распре-
деление частиц по размерам и значения дзета-по-
тенциала в растворах получали на анализаторе 
Zetasizer Nano-Z (Malvern Instruments Ltd, Ве-
ликобритания). Для визуализации и измерения 
размеров МНЧ использовали просвечивающий 
электронный микроскоп Zeiss Libra 120 (Гер-
мания). Химический состав и строение наноча-
стиц магнетита исследовали на дифрактометре 
Xcalibur/Gemini (Oxforddifraction).

Результаты и их обсуждение

1. Общие принципы синтеза МНЧ маг-
нетита. Наночастицы магнетита получали ме-
тодом химического осаждения из смешанного 
раствора солей двух- и трехвалентного железа в 
щелочной среде в атмосфере азота при 40 оС и 
скорости перемешивания 1800 об/мин. Химиче-
ская реакция, соответствующая формированию 
наночастиц магнетита, имеет вид 

Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH– = Fe3O4 ↓ + 4H2O.
Наночастицы магнетита формировали в диа-

пазоне pH 9‒14 в отсутствие кислорода при соот-
ношении молярных концентраций Fe3:Fe2+ = 2:1.

2. Синтез и стабилизация магнетита ли-
монной кислотой. Синтез наночастиц магне-
тита, стабилизированных лимонной кислотой, 
проводили в аналогичных условиях. В реактор, 
содержащий раствор смеси солей двух- и трех-
валентного железа в щелочной среде в атмосфе-
ре азота при 40 оС и скорости перемешивания 
1800 об/мин, вводили 0.2 М лимонную кислоту 
и продолжали перемешивать раствор в течение 
2 минут. Поскольку из-за малого размера на-
ночастицы магнетита не оседали под действием 
магнитного поля, проводили их диализ, очищая 
коллоидный раствор от избытка ионов солей. 
Процесс проводили на магнитной мешалке при 
комнатной температуре в течение 4 дней.
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Согласно данным динамического рассеяния 
света ζ-потенциал полученных наночастиц маг-
нетита составил –30 ± 2 мВ. Распределение на-
ночастиц по размерам изучали двумя методами: 

динамического рассеяния света (рис. 1) и про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
(рис. 2), при этом средний размер наночастиц 
составил 12 ± 3 и 6 ± 2 нм соответственно. 

Рис. 1. Распределение наночастиц по размерам, полученное методом динамического 
рассеяния света

 Размер, нм

Доля частиц, %

Рис. 2. Микрофотография МНЧ магнетита, полученная 
методом ПЭМ

Видно, что значение размера наночастиц, 
установленное методом динамического рассея-
ния света (ДРС), превышает таковое, полученное 
из анализа ПЭМ изображений. Данный факт 
объясняется тем, что в первом случае измере-
ние размера наночастиц происходит в водной 
среде, и, таким образом, полученный результат 
соответствует гидродинамическому радиусу 
частиц, включающему также сорбированные на 
поверхности ионы лимонной кислоты. Анализ 
ПЭМ изображений (см. рис. 2) показал, что на-
ночастицы достаточно монодисперсны и имеют 
форму, близкую к сферической.

Состав и строение порошка наночастиц 
магнетита, стабилизированного лимонной кис-
лотой, исследовали методом рентгенофазового 
анализа (рис. 3).

Рис. 3. XRD-спектр образцов наночастиц Fe3O4, стабили-
зированных лимонной кислотой

Видно, что XRD-спектр образца наночастиц 
Fe3O4, стабилизированных лимонной кислотой, 
содержит характеристичные пики Fe3O4, при 2θ 
30.20°, 35.44°, 37.12°, 43.36° и 62.43°, соответ-
ствующие следующим значениям относитель-
ных интенсивностей: 220, 311, 222, 400, и 440. 
Результаты XRD согласуются с литературными 
данными [27], характерными для кубической 
структуры обратной шпинели МНЧ магнетита.

3. Влияние температуры, количества ос-
нования и лимонной кислоты на размер МНЧ. 
Магнитные наночастицы, полученные по описан-
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ной методике, имеют малый размер, вследствие 
чего обладают слабой намагниченностью. Для 
повышения чувствительности к воздействию 
внешнего магнитного поля нами исследовано 
влияние температуры, количества добавляемого 
основания и количества лимонной кислоты на 
размер коллоидных наночастиц магнетита. Во 
всех случаях МНЧ стабилизировали лимонной 
кислотой. 

Результаты изучения влияния температуры 
синтеза на диаметр МНЧ методом ДРС пред-
ставлены в табл. 1. Из неё следует, что средний 
размер МНЧ магнетита в диапазоне 25‒50 °С 
незначительно уменьшается, однако это умень-
шение лишь немного превышает статистическую 
погрешность измерения метода. 

                                                     Таблица 1
 Влияние температуры на размер 

МНЧ магнетита

T °C Размер, нм %

25 12 100

30 11 100

35 11 99

40 10 100

50 9 99

Гораздо большее влияние на размер части 
магнетита оказывает количество добавленного 
гидроксида натрия. Как следует из табл. 2, в 
интервале 20‒28 мл объем добавленного гидрок-
сида натрия не влиял на размер МНЧ, а затем 
в узком интервале (29‒31 мл) концентрации 
гидроксида размер МНЧ увеличился в 3 раза и 
далее рост МНЧ практически прекратился (см. 
табл. 2). Возможно, что такое влияние объема 
добавленного гидроксида натрия связано с по-
явлением флуктуаций концентрации реагента 
в объеме раствора, изменением кинетики об-
разования зародышей и последующим ростом 
размера наночастиц. 

Таблица 2
 Влияние количества основания на размер 

МНЧ магнетита

Количество NaOH, мл Размер, нм %

20 12 100

27.8 13 100

29.3 19 100

30.8 34 95

33.3 38 91

Установлено, что объем добавленной ли-
монной кислоты также оказывает определяю-
щее влияние на размер МНЧ магнетита и также 
имеется пороговая область объема, ниже которой 
размер частиц резко растет (табл. 3). Видно, что 
размер МНЧ начинает увеличиваться, когда объ-
ем лимонной кислоты становится меньше 15 мл. 
Увеличение размера МНЧ с уменьшением коли-
чества добавленного стабилизатора объясняется 
уменьшением сорбции кислоты, уменьшением 
потенциала наночастиц и закономерным ростом 
их агрегации в растворе. 

                                                                  Таблица 3
 Влияние количества лимонной кислоты 

на размер МНЧ магнетита

Количество 
лимонной кислоты, мл Размер, нм %

20 11 100

15 17 100

10 25 100

5 31 95

2.5 64 90

Заключение

Изучение условий синтеза МНЧ магнети-
та показало, что из трех факторов, таких как: 
температура, концентрация гидроксида натрия 
и концентрация лимонной кислоты, наибольшее 
влияние оказывают два последних параметра. 
Полученные концентрационные зависимости 
позволили выявить оптимальные условия 
синтеза наночастиц магнетита с узким рас-
пределением по размерам, стабилизированных 
лимонной кислотой. Размеры синтезированных 
наночастиц, полученные методами динами-
ческого рассеяния света и просвечивающей 
электронной микроскопии, значительно раз-
личаются, что связано с различными моделями 
частиц, учитываемыми каждым методом. Ме-
тодом рентгеновской дифракции подтверждены 
химический состав и строение наночастиц 
магнетита. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (проект № 15-03-99704).
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