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Магнитные оксиды железа (магнетит и маг-
гемит) находят широкое применение в электро-
нике, аналитической химии, катализе, медицине 
и фармакологии. Наноматериалы на основе маг-
нетита и маггемита используют в устройствах 
хранения информации. Кроме того, магнетит и 
маггемит являются эффективными катализато-
рами реакций алкилирования и изомеризации 
хлоруглеводородов [1–5], синтеза аммиака [6] и 
окисления органических соединений [7].

Суперпарамагнитные наночастицы магнетита 
и маггемита используют для разделения методом 
магнитной сепарации белков, нуклеиновых кис-
лот, бактерий, вирусов и природных минералов 
[8–11], а также для локализации клеток с помо-
щью магнитного поля в тканевой инженерии [9].

Низкая токсичность наночастиц суперпара-
магнитных оксидов железа делает привлекатель-
ным их применение в биомедицине. Эти соеди-
нения – перспективные агенты для магнитной 
томографии и магнитной гипертермии, маг-
нитные векторы и носители в системах направ-
ленной доставки лекарств [9, 12–15]. Как кон-
трастные агенты для магнитной томографии они 
могут вводиться внутривенно и накапливаться 
в областях с повышенным кровоснабжением, 
например таких, как злокачественная опухоль, и 
взаимодействовать с внешним переменным маг-
нитным полем томографа для формирования ее 
изображения. В случае магнитной гипертермии 
производится контролируемый нагрев (до тем-
пературы около 45 °С) магнитных наночастиц 
в заданных областях тканей, который позволяет 
разрушить патогенные клетки. Эффект основан 

на выделении тепла после каждого цикла пере-
магничивания. Благодаря легко модифициру-
емой большой удельной поверхности наноча-
стицы магнетита и маггемита могут служить 
носителями лекарственных веществ в системах 
направленной доставки. С помощью магнитно-
го поля такие частицы могут быть удержаны в 
пораженном органе, а их локальный нагрев по-
зволит высвободить лекарственное средство. 
Таким образом, новые медицинские применения 
суперпарамагнитных наночастиц оксидов желе-
за позволят улучшить эффективность и безопас-
ность лечения [16–17].

Для получения суперпарамагнитных наноча-
стиц используют широкий диапазон методов: 
осаждение [18], криоосаждение [19], золь-гель 
[20], сольвотермальный [21], гидротерамальный 
[22], измельчение в шаровых мельницах [23], 
лазерная абляция [24]. Для синтеза наночастиц 
магнетита применимы также биологические ме-
тоды [25]. Некоторые живые организмы способ-
ны получать магнитные частицы. Магнитотак-
тические бактерии ориентируются и мигрируют 
вдоль линий геомагнитного поля. Эта способ-
ность основана на внутриклеточных магнитных 
структурах (магнитосомах), которые содержат 
нанометровые мембранные кристаллы магне-
тита, покрытые белком. Образование магнито-
сом достигается в процессе минерализации с 
биологическим контролем накопления железа,  
осаждением минеральной частицы с опреде-
ленным размером и ориентацией в мембранном 
пузырьке в определенных областях в клетке. 
В лаборатории (в условиях, аналогичных усло-
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виям обитания магнитотактических бактерий) 
могут быть получены однородные частицы маг-
нетита с диаметром ядра от 20 до 45 нм. Недо-
статки вышеперечисленных методов заключа-
ются в следующем: использование токсичных 
реагентов, таких как кислоты, щелочи, органи-
ческие растворители и хелатирующие агенты (в 
случае использования таких методов, как осаж-
дение, золь-гель, сольво- и гидротермальные), 
необходимость применения редкого дорогосто-
ящего оборудования (в случае лазерной абля-
ции), неоднородность распределения частиц по 
размерам (в случае измельчения в мельницах) и 
высокая трудоемкость (биологический метод). 
Методы криохимического синтеза и криохими-
ческой модификации не требуют использования 
токсичных растворителей, а также больших тру-
довых и временных затрат. Ранее мы показали 
возможность получения нанопорошков меди 
термическим разложением криомодифициро-
ванного формиата меди [26] и маггемита терми-
ческим разложением криомодифицированного 
ацетилацетоната железа(III) [27]. Настоящая ра-
бота посвящена синтезу наночастиц суперпара-
магнитных оксидов железа термическим разло-
жением формиата и аммоний цитрата железа(III), 
подвергнутых криогенной обработке.

Экспериментальная часть

Железа(II) формиат («Химкрафт», Россия, 
>98%), aммоний железо(III) цитрат («MSDS», 
Китай, CAS: 1185–57–5) использовали без пред-
варительной очистки.  Для криомодификации 
солей готовили 1%-й (по массе) водный раствор 
железа(III) аммоний цитрата, а также 0,2%-й  
(по массе) раствор железа(II) формиата в водном  
растворе уксусной кислоты (pH 5). Для переве-
дения растворов в криогранулы использовали 
распыление через пневматическую форсунку в 
жидкий азот с последующим помещением крио-
гранул в лиофильную сушку «Advantage wizard 
2:0» («VirTis», США) при температуре на кон-
денсаторе –50…–55 °С. Затем продукт постепен-
но нагревали от –30 до +40 °С при остаточном 
давлении в камере (6–8)ˑ10–2 Торр в течение 24 ч. 
Термическое разложение криомодифицирован-
ных солей проводили в течение 20 мин в элек-
тропечи марки «СОУЛ» («ВНИИЭТО», Россия) 
при 300 °С в случае формиата железа(II) и при 
365 °С в случае железа(III) аммоний цитрата. 

ИК-Фурье спектры порошкообразных образ-
цов снимали по методике неполного внутрен-
него отражения в диапазоне 4000–400 см−1 по 

32 скана с разрешением 1 см–1 на спектрометре 
«Bruker Tensor II» (Германия) с приставкой ATR 
platinum. 

Термогравиметрический анализ получен-
ных образцов проводили на приборе «TG 209 
F1 Perseus» («NETZSCH», Германия) по про-
грамме: нагрев от 25 до 400 °С со скоростью 
10 К/мин в токе аргона. Дифференциальную 
сканирующую калориметрию проводили на при-
боре «DSC 204 F1 Phoenix» («NETZSCH», Гер-
мания) по программе: нагрев от 25 до 400 °С со 
скоростью 10 К/мин в токе аргона. 

Микрофотографии образцов, полученные 
методом сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ), регистрировали с помощью элек-
тронного микроскопа «FEI QUANTA 650 FEG» 
(«Thermo Fisher Scientific», Хиллсборо, Орегон, 
США) центра коллективного пользования Ин-
ститута физической химии и электрохимии им. 
А.Н. Фрумкина РАН. Регистрация микрофото-
графий осуществлялась при ускоряющем на-
пряжении 5 кВ в высоком вакууме с детектором 
вторичных электронов.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порош-
кообразных образцов проводили на дифрак-
тометре «Rigaku D/MAX-2500» (Япония) на 
CuKα-излучении (λ = 1,54056Å) в интервале 
углов (2θ) от 5 до 80º. 

Определение удельной поверхности (Sуд.) на-
нокомпозитов проводили хроматографическим 
методом тепловой десорбции аргона, исполь-
зуя установку на базе хроматографа «Хром 5». 
Предварительно адсорбированные газы удаляли 
с поверхности образцов на вакуумной установ-
ке. Средний размер частиц (a) диоксидина рас-
считывали по формуле:  

a = 6 / (ρSуд. ),
где ρ – плотность диоксидина (1,5 г/см3).

Результаты и их обсуждение

Отжиг органических солей железа на воздухе 
позволяет получить ферримагнитный (в случае 
массивного образца) или суперпарамагнитный 
(при размере частиц нанометрового диапазона) 
оксид железа – маггемит [3, 4]. Органические 
продукты термического разложения солей слу-
жат восстановителями, которые не дают полно-
стью окислиться железу и предотвращают фор-
мирование гематита, термодинамически более 
стабильного, чем маггемит. Поскольку низко-
температурные технологии позволяют менять 
морфологию и размер различных материалов, то 
в этом случае говорят о криохимической моди-
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фикации. Криогенная обработка органических 
солей железа не меняет состав исходных солей 
и не приводит к существенным изменениям их 
ИК-спектров, происходит лишь небольшое уши-
рение и размывание линий за счет увеличения 
числа некомпенсированных поверхностных ато-
мов. В ИК-спектре формиата железа(II) присут-
ствуют полосы симметричных и асимметричных 
валентных колебаний карбоксилат аниона при 
1442 и 1552 см–1, валентные колебания С–O 
при 1352 см–1 и симметричные и асимме-
тричные колебания С–H при 2860 и 2929 см–1 

(рис. 1, кривая 1). [28]. В случае железа(III) ам-
моний цитрата в ИК-спектре (рис. 2, а) полосы 
симметричных и асимметричных валентных ко-

лебаний карбоксилат аниона находятся при 1383 
и 1588 см–1, а при 590 см–1 присутствует полоса, 
соответствующая колебаниям Fe–O [29]. После 
криохимической модификации все соли железа 
были рентгеноаморфны и представляли собой 
воздушные хлопьевидные частицы размером 
от десятков нанометров до нескольких микрон 
(рис. 2).

Термическое разложение криомодифици-
рованного формиата железа(II) протекает в 
диапазоне 230–320 °С с суммарной потерей 
массы 61%. Согласно кривой ДСК процесс 
является эндотермическим и характеризует-
ся тремя эндотермическими пиками в диапа-
зоне 220–325 °С на кривой ДТГ. Наблюдается 

Рис. 1. ИК-спектры криомодифициорованного железа(II) формиата (1), железа(III) аммоний 
цитрата (2)

         а                                                                                                 б

Рис. 2. Микрофотографии СЭМ: а – формиата железа(II), б – аммоний цитрата железа(III) после криогенной 
обработки 
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также эндотермический максимум около 325 °С. 
Термическое разложение железо(III) аммоний 
цитрата протекает в три стадии и также являет-
ся эндотермическим процессом с максимумами 
при 94, 218, 365 °С и потерей массы 75%. 

После отжига на воздухе криомодифициро-
ванных солей в рентгеновских дифрактограм-
мах образцов присутствуют уширенные реф-
лексы, характерные для наночастиц магнетита 
или маггемита (рис. 3). В случае образца, полу-
ченного термическим разложением железа(III) 
аммоний цитрата, которое проводилось при 
365 °С, на рентгеновской дифрактограмме при-

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы образцов, полученных термическим разложением: а – фор-
миата железа(II),  б – аммоний цитрата железа(III) (1 – γ-Fe2O3/ Fe3O4, 2 – α-Fe2O3)

сутствуют также рефлексы гематита (рис. 3, б). 
Действительно, переход к термодинамически 
более стабильной полиморфной модификации 
оксида железа(III) происходит при температу-
рах выше 300 °С. В случае образца, полученно-
го термическим разложением (при 300° C) фор-
миата железа(II), перехода от менее устойчивой 
полиморфной модификации к более устойчи-
вой не происходит в силу низкой температуры 
процесса. 

ИК-спектры полученных образцов соответ-
ствуют их рентгеновским дифрактограммам. 
В ИК-спектре оксида железа, полученного из 
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формиата железа(II) присутствуют полосы при 
400, 566, 622, 682 и 719 см–1, характерные для 
маггемита. В случае образца, полученного из 
железа(III) аммоний цитрата спектр выглядит 
несколько иначе. Помимо полос маггемита при 
622, 682 и 719 см–1 присутствуют полосы при 
554 и 422 см–1. Сдвиг двух последних полос свя-
зан с наложением полос поглощения маггемита 
и гематита (полосы которого находятся при 530 
и 450 см–1).

Согласно микрофотографиям СЭМ (рис. 4), 
размер полученных наночастиц в случае об-
разца, полученного термическим разложением 

         а                                                                                                 б

Рис. 5. Микрофотографии СЭМ образца, полученного термическим разложением аммоний цитрата железа(III)
при разном увеличении: а –  × 3 152, б – × 200 000

Рис. 4. Микрофотографии СЭМ образца, полученного термическим разложением формиата железа(II) 
при разном увеличении: а –  × 3 152, б – × 100 000

         а                                                                                                 б

формиата железа(II) составляет от 40 до 200 нм. 
Частицы хорошо различимы на микрофотогра-
фиях, для них нехарактерны агрегация и агломе-
рация в более крупные агрегаты. В случае об-
разца, полученного термическим разложением 
аммоний цитрата железа(III), которое протекает 
при более высокой температуре, чем разложение 
формиата железа(II), размер наночастиц оксида 
железа составляет от 80 до 200 нм (рис. 5). Они 
плохо различимы и для них наблюдается агломе-
рация и частичное спекание в более крупные об-
разования субмикронного и микронного разме-
ров. Удельная поверхность частиц, прекурсором 
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для синтеза которых служил формиат железа(II), 
составляет 26 м2/г, что соответствует среднему 
размеру частиц 47 нм. В случае, когда прекурсо-
ром является железо аммоний цитрат, удельная 
поверхность составляет 15 м2/г, что соответству-
ет среднему размеру частиц 80 нм.

Таким образом, криохимическая модифика-
ция методом распылительной криогенной суш-
ки железоорганических прекурсоров с их по-
следующей термической обработкой позволяет 
получить высокодисперсные порошки γ-Fe2O3. 

В случае солей, термическое разложение ко-
торых протекает при температуре в пределах 
300 °С (формиата и ацетилацетоната железа), 
конечным продуктом являются суперпарамаг-
нитные частицы маггемита. Более высокие зна-
чения температуры термического разложения 
солей прекурсоров (в случае железо(III) аммо-
ний цитрата) приводят к росту температуры тер-
мической обработки, спеканию и частичному 
переходу маггемита в термодинамически более 
устойчивый гематит.
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