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ОСОБЛИВОСТІ СИНТЕЗУ СЛАБКОАГЛОМЕРОВАНИХ НАНОЧАСТИНОК Fe3O4 
З МІКРОЕМУЛЬСІЙ

Проведено синтез нанорозмірних частинок Fe3O4 з мікроемульсій на основі різних типів поверх-
нево-активних речовин. Показано взаємозв’язок  між хімічною будовою поверхнево-активної
речовини та розмірами часток, що утворюються. Використовуючи запропоновану методику,
отримано  слабкоагломеровані наночастинки з вузьким розпoділенням та розмірами менше 5 нм.
Доcліджено магнітні властивості синтезованих наночасток та показано, що вони проявляють
суперпарамагнітні властивості.

ВСТУП. Наночастки та нанорозмірні струк-
тури на сьогоднішній день мають широкий нау-
ковий та практичний інтерес [1, 5]. Серед цілого
ряду проблем, які виникають при розробці та
дослідженні наноматеріалів та наноструктур, осно-
вна полягає саме в їх синтезі. Існує велика кіль-
кість методів синтезу нанорозмірних часток, на-
приклад, осадження із розчинів, золь–гель син-
тез, спрей піроліз та ін. [6]. Проте використання
зазначених методів синтезу, як правило, приво-
дить до одержання сильноагломерованих на-
ночасток [7].

Останнім часом особливу увагу дослідни-
ків привертають методи синтезу наночасток,
які дозволяють їх ізолювати одна від одної в
процесі синтезу. Одними з таких методів є одер-
жання наночасток з неводних розчинів або з
розчинів мікроемульсій [8—10]. Саме синтез з
розчинів мікроемульсій дозволяє проводити
реакцію утворення речовини в ізольованому
об’ємі, розмір якого можна контролювати, змі-
нюючи хімічний склад або концентрацію ком-
понентів міроемульсій.

У наш час все більш актуальним стають до-
слідження, присвячені синтезу магнітних нано-
часток для біомедичного застосування [11, 12].
Значний науковий і практичний інтерес пред-
ставляють феромагнітні матеріали на основі спо-
луки Fe3O4 , які можуть застосовуватися в онко-
логії: для діагностики (МРТ-зображення), те-
рапії (доставка засобів генної терапії та звичай-
них лікарських препаратів) i гіпертермії злоякі-
сних пухлин [13—15]. Для практичного застосу-

вання цих матеріалів необхідно синтезувати на-
норозмірні неагломеровані частки з розмірами
5—15 нм, в яких спостерігалась би мала агре-
гація і які б характеризувались властивостями,
близькими до суперпарамагнітних.

У літературі на сьогоднішній день описана
велика кількість методів синтезу феромагнітних
матеріалів з розчинів мікроемульсій [16, 17], зо-
крема і Fe3O4. Проте залишається не з’ясованим
питання, яким чином можна контролювати аг-
ломерацію часток та їх розмір при синтезі.

Тому метою даної роботи було дослідити
особливості синтезу наночасток Fe3O4 з розчи-
нів мікроемульсій різних типів та вияснити вплив
різних поверхнево активних речовин на власти-
вості синтезованих матеріалів.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. В якості вихідних реагентів для синтезу
нанорозмірних складних оксидів заліза засто-
совували водні розчини солей металів: FeCl2 і
Fe(NO3)3 кваліфікації ч.д.а.

Використовували наступні поверхнево-ак-
тивні речовини (ПАР):
поліоксиетильований алкілфенол (Triton Х-100)

поліетиленгліколь додециловий етер (Brij-35)
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цетилтриметиламоній бромід (CTAB)

Усі реагенти були виробництва фірми Sig-
ma Aldrich, концентрація основної речовини
становила не менше 98 %.

В якості масляної фази при створенні мік-
роемульсій використовували циклогексан ква-
ліфікації х.ч., як ко-ПАР — бутиловий спирт
кваліфікації ч.д.а. 

Як диспергуюче середовище та розчинник
застосовували бідистильовану воду (з концен-
трацією домішок не більше 10–5–10–6 %).

Для синтезу брали водні розчини хлоридів
Fe2+ i Fe3+ з концентраціями 1.78 і 0.96 моль/л
відповідно. В якості осаджувача обраний 25 %-й
водний розчин аміаку.

Синтез Fe3O4 проводили за схемою, предс-
тавленою на рис. 1. Співвідношення компонен-
тів при створенні мікроемульсій підбирали у
відповідності до методик, описаних в роботах
[16, 18—20]. Компоненти мікроемульсії знахо-
дилися у наступному масовому співвідношен-
ні: солі металів — 11, ПАР — 11, циклогексан —
65, бутанол — 13 %.

У відповідності до схеми синтезу (рис. 1) мік-
роемульсії солей металів та осаджувача одно-
часно зливали впродовж 1 год та піддавали
інтенсивному перемішуванню на магнітній мі-
шалці, з нагріванням до 70 оС впродовж 3 год.

Отримані частки відділяли за допомогою
центрифугування при швидкості 6000 об/хв про-
тягом 15 хв. Продукт промивали дистильваною
водою і етиловим спиртом.

Рентгенівські дослідження виконували на ди-
фрактометрі ДРОН-4-07 (CuКα-випромінюван-
ня) в інтервалі  2θ = 10—150o з кроком зйомки
0.02o та експозицією 10 с. Структурні параметри
уточнювали методом повнопрофільного аналі-
зу Рітвельда. Для визначення розмірів та мор-
фології синтезованих часток проводили елек-
тронно-мікроскопічні дослідження. Мікрофо-
тографії знімали на трансмісійному електронно-
му мікроскопі JEM-1230 (фірма JEOL, Японія).
Для вивчення магнітних властивостей викорис-
товували вібраційний магнітометр. Зразки пре-
сували у таблетки та знімали петлі гістерезису
при кімнатній температурі.

На першому етапі роботи при синтезі Fe3O4
із застосуванням різних типів мікроемульсій бу-
ло встановлено, що при проведенні синтезу в
атмосфері повітря відбувається окиснення дво-
валентного заліза до тривалентного, що не доз-

воляє одержати Fe3O4. Так, на рентгено-
грамах зразків, синтезованих з мікроемуль-
сії на основі СТАВ, в атмосфері повітря
спостерігається наявність лише піків Fe2O3
та NH4Cl (рис. 2, а). 

Тому подальший синтез проводили в
атмосфері аргону з метою запобігання пе-
редчасного окиснення двовалентного за-
ліза. Всі вихідні компоненти, а саме Fe2+,
Fe3+ та NH4OH, готували в окремих мікрое-
мульсіях, які одночасно зливали в атмо-
сфері аргону при перемішуванні. Було
встановлено, що після перемішування су-
міші вихідних мікроемульсій розчин набу-
ває темного забарвлення, що може вказува-
ти на утворення Fe3O4 у відповідності до
реакції, приведеної в роботі [21]:

FeCl2 +  2FeCl3 +  8NH4OH → Fe3O4 +
+ 8NH4Cl +  4H2O .

Для повноти проходження реакції су-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Схема синтезу наночасток з мікроемульсій. 
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міш  нагрівали до кипіння (70 °С) зі зворотнім
холодильником впродовж 30 хв, підтримую-
чи при цьому інертну атмосферу в реакторі. В
результаті при охолодженні відбувалось роз-
двоювання мікроемуль-
сії з одержанням міцеляр-
ної фракції, яка містила на-
ночастки оксиду заліза.

З метою виділення
наночасток з отриманого
міцелярного розчину йо-
го відцентрифуговували
і промивали осад спирто-
вим розчином для відми-
вання поверхнево-актив-
ної речовини та хлориду

амонію, який також утворюється в процесі
реакції.

На рис. 2, б наведено рентгенограми зразків,
отриманих з використанням різних типів мікрое-
мульсій. Як видно з представленого рисунка, для
всіх зразків спостерігається наявність широких
піків. Одержані результати вказують на те, що всі
синтезовані зразки є кристалічними та мають на-
норозміри.

Розрахунки розмірів синтезованих часток
з отриманих рентгенограм проводили за фор-
мулою:

d =  kλ/βcosθ ,

де k  — емпіричний коефіцієнт (k~1.0); λ —
довжина хвилі випромінювання; θ — ди-
фракційний кут; β — інтегральна напівширина 
піків  дифрактограми.

Результати розрахунків параметрів елемен-
тарної комірки та розмірів часток за рентге-
нівськими даними приведено в таблиці. Як вид-
но з результатів розрахунків, розмір отрима-
них часток коливається від 3.5 до 6 нм у залеж-
ності від поверхнево-активної речовини.

Для визначення достовірності розрахова-
них розмірів часток були проведені електронні
мікроскопічні дослідження синтезованих зраз-
ків (рис. 3). Як показали результати проведе-

Розраховані рентгенографічні параметри кристаліч-
ної гратки та розміри часток

ПАР a, Ao V , Ao 3 d, нм

Triton Х-100 8.490(5) 612.064 5.2
Brij-35 8.496(1) 613.292 3.6
CTAB 8.497(5) 614.967 5.9

Рис. 2. а — Рентгенограма прекурсору, отриманого
при синтезі часток Fe3O4 в атмосфері повітря з мік-
ромульсії на основі поверхнево-активної речовини
цетилтриметиламонійброміду; б — рентгенограми
часток Fe3O4 , синтезованих в атмосфері аргону з мік-
роемульсії на основі поверхнево-активних речовин:
цетилтриметиламонійброміду (1); Triton X-100 (2);
Brij-35 (3). t =  70 oС.

Рис. 3. Мікрофотографії часток Fe3O4 , синтезованих з мікроемульсії на основі
поверхнево-активних речовин цетилтриметиламонійброміду (а), Brij-35 (б) та
Triton Х-100 (в).
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них досліджень, всі синтезовані наночастинки
є слабкоагломерованими та мають розміри в ін-
тервалі 2—20 нм.

Було проведено розрахунок розподілення
часток по розміру за допомогою комп’ютерно-
го моделювання з отриманих мікрофотографій
(рис. 4). Встановлено, що найменший розмір
часток та найвужче розподілення за розмірами
спостерігається в зразках, синтезованих з вико-
ристанням мікроемульсій на основі Brij-35 (від 2
до 4 нм), на що також вказують результати роз-
рахунків параметрів з рентгенограм (таблиця).

У той же час у зразках, синтезованих з ви-
користанням мікроемульсій на основі цетилтри-
метиламонійброміду, спостерігається значне від-
хилення від розрахованих розмірів. Для них та-
кож спостерігається утворення найбільш ве-
ликих за розмірами часток в порівнянні з ін-
шими зразками. 

Таку закономірність у розмірах часток мож-
на пояснити тим, що цетилтриметиламонійбро -
мід має найбільший гідрофобний ланцюг серед
усіх використовуваних поверхнево-активних ре-
човин. В той час як Brij-35 має найдовший гід-
рофільний ланцюг.

Враховуючи те, що основною метою даної
роботи було отримання слабкоагломерованих на-
ночастинок з якомога меншими розмірами, дос-
лідження магнітних властивостей проводили на
зразках, синтезованих з мікроемульсій на основі
Brij-35, які характеризуються найменшим розмі-
ром часток (рис. 5). Як видно з рисунку, харак-
тер кривої намагніченості є характерним для фе-
ромагнітних матеріалів, при цьому синтезовані
зразки характеризуються малою величиною ко-
ерцитивної сили (Hc = 66 А/м).

Аналізуючи проведені дослідження, можна
сказати, що при синтезі Fe3O4 з мікроемульсій
найкращими є мікроемульсії на основі неіоно-
генних поверхнево-активних речовин, які одно-
часно мають довгі гідрофільні (від 10 атомів) та
короткі (до 15 атомів) гідрофобні ланцюги. Вико-
ристання таких поверхнево-активних речовин
дозволяє отримувати наночастки з розмірами
менше 5 нм і при цьому вони є слабкоагломеро-
ваними. В той же час збільшення гідрофобного
ланцюга та зменшення гідрофільного ланцюга
призводить до збільшення розмірів часток.

РЕЗЮМЕ. Проведен синтез наноразмерных час-
тиц Fe3O4 из микроэмульсий с использованием раз-
ных типов поверхностно-активных веществ. Показа-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. Діаграми розподілення часток Fe3O4 за розмірами. Частки, синтезовані з мікроемульсії
на основі поверхнево-активних речовин цетилтриметиламонійброміду (а), Brij-35 (б) та Triton Х-100 (в).

Рис. 5. Залежність намагніченості насичення від магніт-
ного поля часток Fe3O4 , синтезованих з мікроемульсії
на основі поверхнево-активної речовини Brij-35.
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на взаимосвязь между строением поверхностно-ак-
тивного вещества и размерами образующихся час-
тиц. С использованием предложенной методики по-
лучены слабоагломерированные наночастицы с узким
распределением и размерами меньше 5 нм. Исследо-
ваны магнитные свойства синтезированных наночас-
тиц и показано, что они характеризуются малыми зна-
чениями величины коэрцитивной силы.

SUMMARY. Nanosize particles Fe3O4 have been
synthesized from microemulsions with the use of various
types of the surface-active substances. The correlation
between the structure of a surface-active substance and
the size of forming particles has been shown. Low-agglo-
merated nanoparticles with a narrow size distribution
below 5 nm have been produced by means of  suggested
technique. Synthesized nanoparticles were studied in
terms of their magnetic properties, and shown to display
low coercivity magnitudes.
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