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За допомогою методи Мессбауерової спектроскопії на ядрах 
57Fe вивчено 

фазовий склад синтетичних магнетовпорядкованих наночастинок з біоа-
даптованими покриттями та процес їх «старіння» після зберігання зраз-
ків в умовах навколишнього середовища впродовж 2,5 років. Серед фаз, 
які співіснують у наночастинках, виявлено магнетит, маггеміт і гетит. 
Встановлено, що «старіння» наночастинок проявляється в окисненні ма-
гнетиту, який є домінантною фазою, і в утворенні самостійної фази – ма-
ггеміту. 

С помощью метода мёссбауэровской спектроскопии на ядрах 
57Fe изучен 

фазовый состав синтетических магнитоупорядоченных наночастиц с био-
адаптированными покрытиями и процесс их «старения» после хранения 

образцов в условиях окружающей среды на протяжении 2,5 лет. Среди 

фаз, сосуществующих в наночастицах, установлены: магнетит, маггемит 

и гетит. Установлено, что «старение» наночастиц проявляется в окисле-
нии магнетита, который является доминирующей фазой, и в образовании 

самостоятельной фазы – маггемита. 

Phase composition of synthesized magnetically ordered nanoparticles with 

biocompatible coverings and the process of their ‘ageing’ after storage under 

environmental conditions during 2.5 years are studied by means of the 
57Fe 

Mössbauer spectroscopy. As found, the phases coexisting in nanoparticles are 

magnetite, maghemite and goethite. Each sample has individual phase com-
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position. As determined, the ‘ageing’ of nanoparticles appears in oxidation of 

magnetite that is a dominant phase and in formation of separate phase–
maghemite. Goethite formation is not observed, during the process of sam-
ples’ ‘ageing’, but its quantity increase insignificantly in ‘aged’ samples as 

compared to initial samples. The cause of magnetite oxidation could be excess 

oxygen ions, hydroxyl groups and chemically bounded water, which could be 

the result of nanoparticles’ synthesis by precipitation method. The covering 

of developed high-imperfect surface of nanoparticles by biocompatible mate-
rials does not eliminate the possibility of diffusion of oxidants from envi-
ronment. Obtained results could be used for improvement of synthesis tech-
nologies of environmentally stable magnetically ordered nanoparticles with 

predetermined properties. 

Ключові слова: наномагнетит, Мессбауерова спектроскопія, фазовий 

склад. 

(Отримано 29 травня 2012 р.) 
  

1. ВСТУП 

Магнетовпорядковані наночастинки оксидів заліза з відповідною 

поверхнею можуть бути використані для багатьох медико-
біологічних застосувань. Для цих потреб використовуються нано-
частинки менше 100 нм, з достатньо вузьким профілем розподілу за 

розмірами та достатньо високими рівнями намагнетованости. 

Останній параметр залежить не тільки від розміру наночастинок, 

але і від їх фазового складу, в першу чергу, від наявності феримаг-
нетних фаз. Біомедичні застосування потребують відповідного пок-
риття поверхні магнетних наночастинок, яке не тільки забезпечує 

стійкість фізико-хімічних параметрів наночастинок (зокрема фазо-
вого складу) при їх зберіганні в умовах навколишнього середовища, 

але й повинно бути нетоксичним, біосумісним і селективним до ці-
льової біоорганічної сполуки. Синтетичні магнетні наночастинки 

для біомедичного призначення, як і біомагнетити, є багатофазови-
ми сполуками різних оксидів і гідроксидів заліза [1, 2, 3]. Техноло-
гіям їх синтезу та вивченню їх фазового складу присвячено низку 

робіт [2, 3, 4, 5]. Питання про стійкість фізико-хімічних параметрів 

наночастинок біомедичного призначення та ефективність впливу 

на неї використаних у процесі їх синтезу покриттів залишається 

відкритим. 
 Мета роботи – синтез магнетовпорядкованих наночастинок 

(аналогів біомагнетитів) з різними біоадаптованими покриттями, 

дослідження за допомогою Мессбауерової спектроскопії їх фазового 

складу та кристалохімічного стану структурного заліза в фазах, що 

співіснують, а також стійкості цих параметрів залежно від часу 

зберігання та виду покриття. 
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2. ЗРАЗКИ, МЕТОДИ ЇХ СИНТЕЗУ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ 

Зразок 1 синтезували методом гідротермічного осадження в атмос-
фері азоту. Для цього змішували 1400 мл деаерованої бідистильо-
ваної води та по 200 мл розчинів 2,5 М KОН, 1 М KNO3 і 1 М 

FeSO4⋅7H2O. Температуру реакційної суміші швидко піднімали до 

90°C та інкубували її при цій температурі протягом 4 годин. Після 

цього одержані нанокристали магнетиту тричі ретельно промивали 

розчином 1 M KOH при слабкому ультразвуковому обробленні. При 

впливі того ж оброблення до суспензії одержаних магнетних нано-
частинок в 100 мл 1 М KOH додавали 100 мл 10% розчину декстра-
ту в 1 M KOH. Одержану суміш обробляли малопотужним ультраз-
вуком упродовж 2 годин. Після цього до суміші додавали 100 мг 

NaBH4, піднімали температуру реакційної суміші до 50°C і інкубу-
вали її протягом 2 годин при цій температурі і ультразвуковому об-
робленні. Після цього до суміші крапельно додавали 2,5 мл епіхло-
ргідрину. Витримували цю суміш при тих же параметрах темпера-
тури і потужності ультразвукового впливу впродовж 10 годин. Оде-
ржаний зразок ретельно промивали розчином 0,25 M KOH, водою 

та ацетоном. 
 Зразок 2 синтезували методом гідротермічного осадження в ат-
мосфері азоту. Для цього змішували 1400 мл бідистильованої води 

та по 200 мл розчинів 2,5 М КОН, 1 М КNO3 і 1 М FeSO4⋅7H2O. Суміш 

інкубували при температурі 90°С упродовж 4 годин. До одержаної 
суспензії магнетиту в 1 М КОН додавали 100 мл 10% розчину гідро-
ксиетилкрохмалю в 1 М КОН і інкубували суміш упродовж 2 годин. 

Додали 100 мг NаВН4 і інкубували суміш ще 2 год. при температурі 
50°С. До одержаної суміші додали 2,5 мл епіхлоргідрину і інкубу-
вали впродовж 10 годин при тій же температурі. Одержаний про-
дукт старанно промивали 0,25 М KОН, водою та ацетоном. 
 Зразок 3 одержали при інкубації 5 г зразку 2 з 50 мл 1% тетрабу-
тилтитанату в сухому дихлорметані впродовж 10 хвилин за кімнат-
ної температури та слабкого ультразвукового оброблення. До одер-
жаного розчину додавали суміш 0,5 г поліетіленгліколю ізоціанату 

в 20 мл сухого діхлорметану та 2 мл 1,6-діізоціанатогексану крапе-
льно, і інкубували одержану суміш при ультразвуковому оброблен-
ні впродовж 6 годин. Одержаний матеріал промивали сухим дихло-
рметаном (4 рази по 20 мл) та висушували в ліофільній сушильні. 
 Зразок 4 синтезували методою гідротермічного осадження в ат-
мосфері азоту. Для цього, змішували 1400 мл деаерованої бідисти-
льованої води та по 200 мл розчинів 1,5 М KОН, 2 М KNO3 і 1 

М FeSO4⋅7H2O. Температуру реакційної суміші швидко піднімали 

до 90°C та інкубували суміш за цієї температури впродовж 2,5 го-
дин. Одержані наночастинки магнетиту промивали тричі розчином 

0,05 M KOH. До суспензії магнетиту в 0,05 М KОН додавали 100 мл 
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2% 3-амінопропілтриетоксисилану в 0,05 M KOH та інкубували 

одержану суміш за температури 90°C протягом 2,5 годин за слабко-
го ультразвукового оброблення, а потім залишали в термостаті 
впродовж ночі. Одержаний продукт ретельно промивали водою за 

слабкого ультразвукового оброблення. Після цього, одержані нано-
частинки покривали окисненим гідроксиетилкрохмалем. Для цьо-
го, 15 мл 0,4 M розчину NaIO4 у воді додавали до 100 мл 10% водно-
го розчину гідроксиетилкрохмалю. Суміш перемішували протягом 

2 годин за кімнатної температури. Одержаний розчин модифікова-
ного крохмалю додавали до 100 мл стабілізованого 3-амінопропілт-
риетоксисиланом наномагнетиту та інкубували за слабкого ультра-
звукового оброблення впродовж 2 годин. Продукт ретельно проми-
вали водою і ацетоном. 
 Зразок 5 синтезували методом гідротермічного осадження в ат-
мосфері азоту. Для цього, змішували 1400 мл деаерованої бідисти-
льованої води та по 200 мл розчинів 1,5 М KОН, 2 М КNO3 і 1 М 

FeSO4⋅7H2O. Температуру реакційної суміші швидко піднімали до 

90°C та інкубували суміш за цієї температури впродовж 2,5 годин. 

Одержані наночастинки магнетиту промивали тричі розчином 

0,05 M KOH. До суспензії магнетиту в 0,05 М KОН додавали 100 мл 

2% 3-амінопропілтриетоксисилану в 0,05 M KOH та інкубували 

одержану суміш за температури 90°C впродовж 2,5 годин за слабко-
го ультразвукового оброблення, а потім залишали в термостаті 
впродовж ночі. Одержаний продукт ретельно промивали водою за 

слабкого ультразвукового оброблення. 
 Як методу дослідження використали Мессбауерів ефект (ядерний 

гама-резонанс) на ядрах 
57Fe, який дозволяє: а) ідентифікувати фа-

зовий склад синтезованих зразків; 2) диференціювати внесок кож-
ної із залізовмісних фаз у загальному вмісті заліза в сполуці; 3) ви-
значити валентний стан, координацію і магнетні властивості катіо-
нів заліза в кожній із співіснуючих фаз. Мессбауерові спектри (МС) 

одержані на установці постійних прискорень з використанням 

джерела 
57Со в матриці хрому. Спектри знімали при кімнатній тем-

пературі експозиції зразків. Оброблення спектрів виконано з вико-
ристанням методи найменших квадратів за програмою Univem2. 

Інтенсивності ліній поглинання в кожному секстеті магнетного ро-
зщеплення попарно 1—6, 2—5 и 3—4, а півширини всіх шести ліній 

прирівнювались. Ізомерні зсуви наведені відносно α-Fe. 

3. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

МС синтезованих зразків та зразків, які зазнали впливу часу збері-
гання в умовах навколишнього середовища впродовж 2,5 років, по-
казано на рис. 1, а їх параметри наведено в таблиці. Інтерпретацію 

секстетів, розрізнених у процесі апроксимації сумарних спектрів, 
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чів з навколишньої атмосфери. Окиснення Fe2+
 в октаедричних по-

зиціях відбувається з утворенням вакансій (□ ) за схемою: 

 3Fe2+ = 2Fe3+ + □ . (1) 

Цей чинник призводить до виключення з електронного обміну тре-
тини октаедричних іонів Fe3+

 і збільшення за рахунок їх внеску А-
компоненти в сумарний МС магнетиту. 
 Трансформація структури магнетиту в маггеміт через окиснення 

заліза супроводжується утворенням в октаедричній підґратці до 

третини від числа Fe2+
 вакансій, в зв’язку з чим формулу маггеміту 

можна записати наступним чином: 

 + + −3 3 2

8 13,33 2,67 32
Fe [Fe ]O . (2) 

Тобто в структурі маггеміту кількість катіонів Fe3+
 в октаедричних 

позиціях в 1
2/3 рази більша Fe3+

 в тетраедрах. Утворення маггеміту 

шляхом окиснення магнетиту можна описати рівнянням: 

 2Fe3О4 + 1/2 О2 → 3γ-Fe2О3. (3) 

 Реакційна активність магнетитів у кожному із зразків, вірогідно, 

визначається розмірами наночастинок – розвитком поверхні, де-
фектністю структури, рухливістю елементів ґратниці при перебу-
дові її блоків, порушенням стехіометрії іонних конфігурацій (над-
лишковий вміст кисню, ОН-груп та хімічно зв’язаної води), повер-
хневим покриттям, в кінцевому результаті, умовами синтезу зраз-
ків. Зростання окиснення Fe2+

 спостерігалось у низці зразків 

3 < 2 < 4 < 1 < 5 і становило для кожного з них 1,25, 1,55, 2,4, 3,35 і 
5,75%. Ці цифри, ймовірно, характеризують ефективність умов 

синтезу зразків, зокрема, їх біоадаптованих покриттів. 

4. ВИСНОВКИ 

За допомогою методів гідротермічного осадження синтезовано 5 зра-
зків біоадаптованих магнетовпорядкованих наночастинок оксидів та 

гідроксидів заліза. З використанням методу Мессбауерової спектро-
скопії ідентифіковано фазовий склад зразків та диференційовано 

внески кожної з фаз у сумарний склад речовини наночастинок. Серед 

залізовмісних складових фаз наночастинок установлені магнетит 

(домінуюча фаза), маггеміт і гетит (домішкові фази). Наявність у 

зразках кожної з фаз індивідуальна. Простежено ефекти «старіння» 

речовини. «Старіння» наночастинок відбувається шляхом окиснен-
ня магнетиту і утворення самостійної фази – маггеміту. Трансфор-
мація структури магнетиту в маггеміт через окиснення заліза супро-
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воджується утворенням в октаедричній підґратниці до третини від 

числа Fe2+
 вакансій. Джерелами окиснювачів магнетитів можуть 

слугувати надлишкові іони кисню, ОН-груп та хімічно зв’язаної во-
ди, які є результатом синтезу наночастинок методом осадження. На-
несення на розвинуту високодефектну поверхню наночастинок біоа-
даптованих покриттів не виключає можливості дифузії окиснювачів 

з навколишньої атмосфери. Активність магнетитів у реакціях окис-
нення, вірогідно, визначається розмірами наночастинок, дефектніс-
тю структури, рухливістю елементів ґратниці при перебудові її бло-
ків, порушенням стехіометрії іонних конфігурацій (надлишковий 

вміст кисню, ОН-груп та хімічно зв’язаної води), поверхневим пок-
риттям, в кінцевому результаті, умовами синтезу зразків. Результа-
ти можуть бути використані для вдосконалення технологій синтезу 

стійких в умовах навколишнього середовища магнетовпорядкова-
них наночастинок з прогнозованими властивостями. 
 Роботу виконано в межах наукового проекту 7/12-Н цільової 
комплексної програми фундаментальних досліджень НАН України 

«Фундаментальні проблеми наноструктурних систем, наноматеріа-
лів, нанотехнологій». 
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