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ФИЗИКО-хИмИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА мАГНИТНЫх НАНОЧАСТИЦ Mg1–хZnхFe2O4, 
ПОЛУЧЕННЫх РАЗЛИЧНЫмИ мЕТОДАмИ

Суперпарамагнитные наночастицы ферритов в системе MgxZn1–xFe2O4 (х = 0,25; 0,5; 0,7) были синтезированы 
путем соосаждения, распылительного пиролиза и нитрат-цитратного метода. Были исследованы зависимости фазо-
вого состава, морфологии и магнитных свойств наночастиц от их химического состава и условий проведения синте-
за. С ростом температуры и продолжительности синтеза наблюдается повышение степени закристаллизованности  
и размеров частиц. При этом также повышаются значения намагниченности насыщения наночастиц за счет перерас-
пределения катионов между подрешетками шпинельной структуры, сопровождающегося уменьшением степени об-
ращенности. Для метода распылительного пиролиза зависимость удельной намагниченности от состава феррита 
выражена слабо, в то время в случае нитрат-цитратного метода и метода соосаждения эта зависимость проходит че-
рез максимум. Наибольшее значение удельной намагниченности (30 А·м2·кг-1) соответствует образцу Mg0,5Zn0,5Fe2O4, 
полученному нитрат-цитратным методом.
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PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF MAGNETIC Mg1–xZnxFe2O4 NANOPARTICLES  
PREPARED BY DIFFERENT METHODS

Superparamagnetic ferrite nanoparticles in the system of MgxZn1–xFe2O4 (х = 0.25; 0.5; 0.7) have been prepared by copre-
cipitation, spray pyrolysis and the nitrate-citrate approach. The dependence of the phase composition, morphology and mag-
netic properties of the nanoparticles on their chemical composition and synthesis conditions have been studied. The crystal-
linity degree and particle size tend to increase with the increase of the synthesis temperature and duration. The saturation 
magnetization of the nanoparticles increase as well due to cation redistribution between spinel structure sublattices, which is 
accompanied by reduction of the inversion degree. In the case of spray pyrolysis method, the correlation between saturation 
magnetization and ferrite composition is weak, while for coprecipitation and the nitrate-citrate approach it goes through  
a maximum. The highest saturation magnetization of 30 А∙m2∙kg–1 relates to Mg0,5Zn0,5Fe2O4 sample obtained by the nitrate- 
citrate approach.

Keywords: magnetic nanoparticles, magnesium-zinc ferrite, inversion degree, pyrolysis, coprecipitation, nitrate-citrate 
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Введение. Последнее время все большую силу набирают исследования магнитных наноча-
стиц в контексте их использования в биомедицине. Перспективность применения магнитных на-
ночастиц в медицине объясняется такими свойствами, как малые размеры (до 200 нм), что по-
зволяет им беспрепятственно проникать в клетку и воздействовать на внутриклеточные струк-
туры, а также возможностью управления их движением при воздействии магнитного поля.  
В свя зи с этим открываются широкие возможности для использования наночастиц в магнитной 
гипертермии, сепарации биомолекул, адресной доставки лекарств, а также в качестве контраст-
ных агентов в магниторезонансной томографии (МРТ) [1–4]. При этом большое значение имеют 
не только магнитные свойства наночастиц, но и их токсичность и биосовместимость. 

Основным методом понижения токсического воздействия частиц на организм является нане-
сение на них биосовместимых покрытий, как правило, на основе органических полимеров – 
декстрана, полиэтиленгликоля и др. [5]. Однако процессы капсулирования наночастиц сложны 
для экспериментальной реализации и не всегда позволяют добиться нужного результата [6]. 
Возможным решением проблемы токсичности может быть использование магнитных наноча-
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стиц на основе низкотоксичных элементов. Однако магнитные характеристики таких материа-
лов зачастую уступают традиционно применяющимся кобальт- и марганецсодержащим анало-
гам, в связи с чем открытым остается вопрос повышения магнитных свойств наночастиц с со-
хранением их низкой токсичности. 

Наиболее широко применяются в медицине наночастицы магнитных оксидов железа – маг-
нетита и маггемита (Fe3O4 и γ-Fe2O3 соответственно), а также ферритов на их основе [7]. Для по-
следних характерна кристаллическая структура типа шпинели с общей формулой MeFe2O4,  
где Me – ион двухвалентного металла. Кристаллическая решетка шпинели – это гранецентриро-
ванная решетка из ионов кислорода, в которой ионы металлов занимают 1/8 тетраэдрических  
и 1/2 всех октаэдрических пустот. Магнитный момент такого материала определяется взаимо-
действием между ионами металлов в соседних пустотах и, следовательно, зависит не только от 
природы ионов, но и от их взаимного расположения. Замещение ионов железа ионами других 
металлов может вызывать перераспределение катионов в кристаллической решетке и таким об-
разом привести к изменению магнитных свойств материала [8]. Важным требованием к получе-
нию магнитных частиц для биомедицинских целей является однородность их размеров, что до-
стигается использованием химических гидролитических методов синтеза – соосаждение, золь- 
гель синтез, гидротермальный синтез, микроэмульсионный синтез, пиролиз растворов и др. [9–11].

В работе получали наночастицы смешанных магний-цинковых ферритов с общей формулой 
MgxZn1–xFe3O4 (x = 0,25, 0,5, 0,7) для потенциального использования в МРТ-контрастировании. 
Выбор цинка и магния в качестве допирующих ионов определен, наряду со способностью повы-
шать магнитные свойства магнетита, их низкой токсичностью по сравнению с другими ионами [12]. 
Магнитные свойства частиц в данном случае будут обусловлены только распределением катио-
нов железа (III) в кристаллической решетке, поскольку ионы магния и цинка обладают нулевым 
магнитным моментом. Большое влияние на распределение катионов будет оказывать выбор ус-
ловий синтеза, таких как, например, температура и продолжительность синтеза [13]. В работе 
исследуется влияние этих параметров на примере трех методов получения наночастиц – метода 
соосаждения, метода аэрозольного пиролиза и нитрат-цитратного метода. Цель работы – уста-
новление взаимосвязи между условиями синтеза, составом и магнитными свойствами наноча-
стиц магний-цинковых ферритов в контексте их потенциального использования в МРТ-контра-
стировании.

Экспериментальная часть. Синтез методом соосаждения. Образцы MgxZn1–xFe3O4 (x = 0,25, 
0,5, 0,7) получали из растворов неорганических солей – Fe(NO3)3, Zn(NO3)2, Mg(NO3)2 – методом 
соосаждения. Исходные реагенты брали в стехиометрическом соотношении. В качестве осади-
теля использовали концентрированный раствор NaOH, взятый с определенным избытком по 
сравнению со стехиометрическим количеством. Избыточное количество NaOH подбирали таким 
образом, чтобы после сливания растворов значение pH реакционной смеси составляло ~ 11, что 
позволяло достичь полного депротонирования аквакомплексов ионов всех металлов без образо-
вания водорастворимых гидроксикомплексов. Суспензию нагревали до 90 °С и выдерживали  
в течение 30 мин для завершения процессов формирования кристаллической структуры оксида. 
Полученный осадок отмывали методом магнитной декантации и высушивали при температуре 
60 °С.

Синтез методом аэрозольного пиролиза. Для проведения распылительного пиролиза готови-
ли раствор, состоящий из Fe(NO3)3, Zn(NO3)2, Mg(NO3)2, взятых в стехиометрическом соотноше-
нии, а также хлорида натрия, взятом в массовом соотношении 5 : 1 по отношению к конечному 
продукту. Наличие NaCl препятствовало росту и агрегации формирующихся в ходе синтеза ча-
стиц. Раствор при помощи ультразвукового распылителя переводили в форму аэрозоля и с помо-
щью газа-носителя, подаваемого со скоростью 5 л/мин, вносили в зону реакции, нагретую до 
600 °С. Образующийся порошок улавливали при помощи электростатического фильтра. Для по-
лучения наноразмерного продукта инертный компонент отмывали дистиллированной водой ме-
тодом магнитной декантации.

Синтез нитрат-цитратным методом. Для  проведения синтеза нитрат-цитратным методом 
с добавкой инертного компонента готовили водный раствор, содержащий Fe(NO3)3, Zn(NO3)2  
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и Mg(NO3)2 в стехиометрических соотношениях. В раствор вносили NaCl (5:1 относительно мас-
сы продукта) и лимонную кислоту (3:1 по молям относительно продукта). Раствор нагревали,  
в результате чего происходило образование продуктов полимеризации цитратов металлов. При 
дальнейшем нагревании происходила термодеструкция органических производных металла  
с образованием смеси целевого продукта, угля и NaCl. Смесь нагревали до полного удаления 
следов угля. Полученный продукт в матрице NaCl дополнительно прокаливали в муфельной пе-
чи при контролируемой температуре (300 °С, 3 ч). Для получения наноразмерного порошка ма-
трицу NaCl вымывали дистиллированной водой методом ультрацентрифугирования или маг-
нитной декантации.

Методы исследования материалов. Структуру полученных наноматериалов исследовали ме-
тодами рентгенофазового анализа (РФА), сканирующей (СЭМ) и просвечивающей (ПЭМ) элек-
тронной микроскопии и ИК-спектроскопии. Рентгенограммы порошкообразных образцов запи-
сывали на дифрактометре  ДРОН-2.0 (Co Kα-излучение) в интервале 2Θ = 10–90°. Размеры обла-
стей когерентного рассеяния (ОКР) определяли по уширению дифракционных отражений.

Размер и морфологию частиц изучали с помощью сканирующей и просвечивающей элек-
тронной микроскопии с использованием микроскопов LEO 906E, JOELEM100 CX и LEO 1420. 
Для просмотра в просвечивающем электронном микроскопе порошкообразные образцы диспер-
гировали ультразвуком в воде или метаноле. Суспензию наносили на опорные медные сетки, 
покрытые пленкой коллодия. В случае метода распылительного пиролиза нанесение оксидного 
слоя также производили непосредственно в процессе синтеза, помещая ситалловые пластины в зо-
ну накопления продукта. Полученные пленки образцов декорировали тонкой пленкой золота.

Измерения магнитных характеристик проводили с помощью Cryogen Free Measurement Sys-
tem Cryogenic Ltd (T = 7–300 K, Hmax = 18 Тл). Значения намагниченностей насыщения получали 
из аппроксимации кривых намагниченности в координатах (М – 1/В).

Результаты и их обсуждение. Структура и фазовый состав наноразмерных ферритов.  
На рис. 1 представлены типичные рентгенограммы ферритовых порошков, полученных различ-
ными методами синтеза. Для всех использованных методов синтеза наблюдается формирование 
однофазных материалов с рефлексами, характерными для шпинельной структуры. Большая ши-
рина рефлексов свидетельствует о наноразмерном характере образовавшихся  частиц. Только в слу-
чае рентгеновских спектров наночастиц, полученных нитрат-цитратным методом, наблюдается 
набор узких рефлексов с более высокой интенсивностью, чем в случае методов соосаждения  
и пиролиза. Это свидетельствует о протекании процессов рекристаллизации частиц в ходе ни-
трат-цитратного синтеза, что объясняется относительно высокой (~ 300 °С) температурой и про-
должительностью синтеза по сравнению с другими исследованными в работе методами. 

На рис. 1, б сопоставляются значения постоянных решетки для всех составов магнитных ча-
стиц и всех методов их получения. Наблюдаемое увеличение параметра решетки с ростом содер-
жания цинка согласуется с литературными данными и может объясняться различием в ионных 
радиусах цинка и магния (0,074 и 0,066 нм соответственно) [14]. Отличие значений параметров 
решетки феррошпинели MgxZn1–xFe2O4, полученной различными методами синтеза, можно объ-
яснить в том числе и различием распределения катионов по подрешеткам шпинельной фазы.  
С ростом температуры и продолжительности термообработки происходит упорядочение шпи-
нельной структуры, что выражается в уменьшении значения постоянной решетки. Этим можно 
объяснить наименьшие значения параметра ячейки в случае нитрат-цитратного метода синтеза. 
Промежуточные значения постоянной решетки для наночастиц MgxZn1–xFe2O4, полученных аэро-
зольным пиролизом, также объясняется высокой температурой их синтеза по сравнению с мето-
дом соосаждения, для которого температура получения не превышает 100 °С. Однако малое вре-
мя термообработки в этом случае не позволяет достичь существенного перераспределения ка-
тионов по подрешеткам.

Расчет размеров кристаллитов, проведенный по уширению дифракционных отражений, по-
казал незначительные отличия в размерах ОКР для порошков различных составов, полученных 
одинаковым методом, и составил ~ 15 нм в случае соосаждения, ~10 нм для метода пиролиза  
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и ~25 нм для нитрат-цитратного метода. Во всех случаях наблюдается незначительное уменьше-
ние размера наночастиц с ростом содержания цинка.

Особенности морфологии  и микроструктуры наноразмерных ферритов. Размеры получен-
ных наночастиц, их распределение по размерам и степень агломерации изучали методами ска-
нирующей и просвечивающей электронной микроскопии. На рис. 2 представлены снимки нано-
частиц, полученных различными методами. Видно, что для метода соосаждения характерно об-
разование высокодисперсных наночастиц с размерами около 10 нм, что хорошо согласуется  
с размерами частиц, рассчитанными по данным РФА. Благодаря использованию относительно 
низкотемпературного метода синтеза агрегации наночастиц в ходе их образования не происхо-
дит. При высушивании они образуют высокопористую аэрированную структуру, которая впо-
следствии легко разрушается с образованием коллоидных растворов. Использованный метод 
просвечивающей электронной микроскопии позволил наблюдать отдельные кристаллографиче-
ские плоскости наночастиц, что указывает на их кристаллическую, несмотря на малый размер, 
природу. 

Для нитрат-цитратного метода, содержащего стадию автогорения, характерно образование более 
крупных частиц (40–70 нм) и их спекание в устойчивые агрегаты. Для устранения агломерации  

    

а

    

б

Рис. 1. Типичный вид рентгенограмм (а) и параметры элементарной ячейки (б) для образцов MgxZn1–xFe2O4,  
полученных разными методами: 1 – нитрат-цитратный; 2 – аэрозольный пиролиз; 3 – метод соосаждения

Fig. 1. Typical X-ray diffractogramm (а) and lattice cell parameters (б) for the samples of MgxZn1–xFe2O4  
obtained by different methods: 1 – nitrate-citrate; 2 – spray pyrolysis; 3 – coprecipitation
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в работе предложен метод, основанный на внесении в раствор прекурсоров инертного компонен-
та (NaCl), способствующего пространственному разделению частиц в ходе синтеза и последую-
щей термообработки. Впоследствии при удалении инертного компонента удается получить не-
агломерированные наночастицы, которые приобрели за счет процессов рекристаллизации огран-
ку (рис. 2, в), с широким распределением по размерам (20–90 нм).

Классический метод аэрозольного пиролиза также подразумевает образование агрегатов на-
ночастиц, даже несмотря на непродолжительность воздействия высоких температур. Для борь-
бы с этим явлением, так же как и в случае нитрат-цитратного метода, предлагается вносить  
в раствор перед распылением NaCl, что позволяет не только устранить агрегацию, но и ограни-
чить рост наночастиц. Средний размер полученных пиролитическим методом наночастиц соста-
вил 10–40 нм, и его можно легко регулировать, изменяя параметры проведения пиролиза.

Магнитные свойства наноразмерных ферритов, полученных различными методами. Для 
сравнительного анализа магнитных свойств наночастиц ферритов в системе MgxZn1–xFe2O4 были 
выбраны такие их характеристики, как намагниченность насыщения и коэрцитивная сила, а так-
же рассчитанные на основании величины намагниченности насыщения значения степени обра-
щенности шпинельной структуры. На рис. 3 приведены типичные кривые намагниченности для 
полученных различными методами образцов состава Mg0,7Zn0,3Fe2O4, записанные при комнатной 
температуре. Видно, что на кривых намагничивания во всех случаях отсутствует гистерезис, 
что соответствует суперпарамагнитному состоянию частиц при указанной температуре. Как 
видно из представленных данных, наибольшие значения намагниченности насыщения для каж-
дого из изученных составов соответствуют наночастицам, полученным с использованием ни-
трат-цитратного метода синтеза. Объяснить это можно с позиций различного распределения ка-
тионов при использовании разных методов синтеза. Известно, что в шпинельных ферритах  
с ростом температуры термообработки степень обращенности понижается вплоть до величины 
2/3, соответствующей случайному распределению катионов в кристаллической решетке [15]. 
Соответственно для высоких температур синтеза можно предсказать сравнительно более низкие 
значения степени обращенности, что означает более высокие величины намагниченности насы-
щения. В данном случае значение намагниченности насыщения ферритов, полученных нитрат-ци-

Рис. 2. ПЭМ-снимки образцов состава Mg0,7Zn0,3Fe2O4 (а, б, в) и СЭМ-снимки образцов состава Mg0,5Zn0,5Fe2O4(г, д, е), 
полученных методами соосаждения, аэрозольного пиролиза и нитрат-цитратным методом соответственно 

Fig. 2. TEM images of Mg0,7Zn0,3Fe2O4 (а, б, в) samples and SEM images of Mg0,5Zn0,5Fe2O4 (г, д, е) samples  
obtained by coprecipitation, spray pyrolysis and nitrate-citrate methods, respectively
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тратным методом (температура синтеза ~ 300 °С) существенно превышает аналогичную величи-
ну для метода соосаждения (90 °С). Наночастицы же ферритов, полученных методом пиролиза, 
обладают промежуточными значениями намагниченности насыщения, несмотря на наиболее 
высокую (600 °С) температуру синтеза. Это объясняется малым временем пребывания частиц  
в высокотемпературной зоне реакции (~1–2 с), за которое не успевает произойти существенного 
перераспределения ионов по подрешеткам. 

В таблице приведены значения степеней обращенности для ферритов, полученных различ-
ными методами. Для нитрат-цитратного метода синтеза характерно в среднем наименьшее зна-
чение степени обращенности шпинельной структуры и, следовательно, наибольшие для каждого 
состава ферритов величины намагниченности насыщения, для метода соосаждения величины 
степени обращенности максимальны, а метод пиролиза характеризуется промежуточными зна-
чениями степени обращенности. Зависимость намагниченности насыщения от состава ферри-
тов, также представленная в таблице, не является линейной. Для смешанных ферритов, получен-
ных при помощи нитрат-цитратного метода и метода соосаждения, максимальная намагничен-
ность насыщения соответствует промежуточному составу Mg0,5Zn0,5Fe2O4. Известно, что ионы 
магния преимущественно занимают октаэдрические позиции в решетке феррошпинели, вытес-
няя ионы железа в тетраэдрические пустоты. В результате за счет взаимной компенсации маг-
нитных моментов ионов железа тетра- и окта-подрешеток значение удельной намагниченности 
феррита невелико. Введение в кристаллическую решетку ионов цинка, занимающих преимуще-
ственно тетраэдрические позиции, вызывает обратный переход части ионов железа в октаэдри-
ческие пустоты, и значение удельной намагниченности возрастает [16]. Однако при высоком  

Рис. 3. Кривые удельной намагниченности (Ткомн) порошков Mg0,7Zn0,3Fe2O4, полученных различными методами:  
1 – метод соосаждения, 2 – метод аэрозольного пиролиза, 3 – нитрат-цитратный метод
Fig. 3. Magnetization curves (Тroom) of Mg0,7Zn0,3Fe2O4 powders obtained by different methods:  

1 – coprecipitation, 2 – spray pyrolysis, 3 – nitrate-citrate method

Значения намагниченности насыщения (M) и степени обращенности (i)  
для нанопорошков MgxZn1–xFe2O4, полученных различными методами

Состав
Соосаждение Нитрат-цитратный Пиролиз

M, А·м2·кг–1 i M, А·м2·кг–1 i M, А·м2·кг–1 i

Mg0,25Zn0,75Fe2O4 16 0,93 23 0,90 23 0,90
Mg0,5Zn0,5Fe2O4 23 0,91 30 0,86 23 0,91
Mg0,7Zn0,3Fe2O4 15 0,94 29 0,89 27 0,90
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содержании цинка его ионы начинают переходить из тетра- в окта-позиции, и удельная намагни-
ченность материала понижается. Максимальная намагниченность насыщения для полученных 
соосаждением и нитрат-цитратным методом промежуточных составов, таким образом, соответ-
ствует оптимальному содержанию цинка с минимальной степенью обращенности кристалличе-
ской структуры.

В случае нанопорошков, полученных методом пиролиза, значение степени обращенности яв-
ляется практически постоянным и не зависит от состава феррита. Возможным объяснением та-
кого эффекта является малое время пребывания прекурсоров в зоне реакции и быстрое форми-
рование фазы продукта из раствора прекурсора с однородным распределением ионов всех ме-
таллов. В случае низкого содержания цинка (Mg0,7Zn0,3Fe2O4), так же как и для рассмотренных 
ранее методов, происходит формирование шпинельной структуры, в которой ионы цинка распо-
ложены преимущественно в тетра-пустотах кристаллической решетки. С ростом содержания 
цинка (Mg0,5Zn0,5Fe2O4, Mg0,3Zn0,7Fe2O4)  при быстром испарении воды и образовании твердой фазы 
часть ионов цинка не успевает полностью перейти в тетра-пустоты и остается в окта-позициях 
(которым соответствовало их исходное положение в капле распыляемого раствора). В результате 
снижается количество ионов железа в окта-положениях и, следовательно, удельная намагничен-
ность материала. Противоположный эффект наблюдается для ионов магния в случае Mg0,7Zn0,3Fe2O4, 
несмотря на высокое сродство ионов магния к окта-позициям, часть из них остается в тетра-под-
решетке, т. е. количество ионов железа в окта-подрешетке увеличивается и удельная намагни-
ченность возрастает. С понижением содержания магния в прекурсоре доля его ионов в окта-по-
ложениях возрастает. Таким образом устанавливается своего рода равновесие, и для различных 
составов значение степени обращенности практически не изменяется, что объясняет малое раз-
личие между величинами удельной намагниченности. 

Заключение. Наночастицы магний-цинковых ферритов различного состава в системе 
MgxZn1–xFe2O4 (х = 0,25; 0,5; 0,7) были синтезированы путем соосаждения, распылительного пи-
ролиза и нитрат-цитратного метода. Установлено, что каждый синтез приводит к формирова-
нию однофазного продукта с кристаллической решеткой типа шпинели. Метод соосаждения 
приводит к формированию наночастиц с невысокой степенью закристаллизованности, размера-
ми менее 10 нм и узким распределением по размерам. Проведение синтеза при повышенных тем-
пературах сопровождается повышением степени закристаллизованности и размеров частиц,  
составляющих 40–70 нм в случае пиролиза и 20–90 нм – для нитрат-цитратного метода. Ис сле-
дование магнитных характеристик показало, что магнитные свойства нанопорошков магний- 
цинковых ферритов возрастают при увеличении температуры и продолжительности их термо-
обработки за счет перераспределения катионов между подрешетками шпинельной структуры, 
сопровождающегося уменьшением степени обращенности. Все полученные наночастицы при 
комнатной температуре находятся в суперпарамагнитном состоянии. Установлено, что для мето-
да распылительного пиролиза зависимость удельной намагниченности от состава феррита выра-
жена слабо, в то время в случае нитрат-цитратного метода и метода соосаждения эта зависи-
мость проходит через максимум. Наибольшее значение удельной намагниченности (30 А·м2·кг–1) 
соответствует образцу Mg0,5Zn0,5Fe2O4, полученному нитрат-цитратным методом. 
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