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Изучено взаимодействие с водной средой наночастиц оксидов железа, отвечающих составу твердых
растворов магнетит-маггемитового ряда с различным соотношением катионов Fe2+/Fe3+. Установ-
лено, что для наночастиц, наиболее близко соответствующих составу маггемита (γ-Fe2O3), харак-
терны наибольшие значения гидродинамического диаметра и резкое снижение pH дисперсионной
среды при диспергировании порошков в воде. Для наночастиц, фазовый состав которых соответ-
ствует твердому раствору из середины магнетит-маггемитового ряда, наблюдается плавное и менее
выраженное снижение рН. Показано, что разбавление водных суспензий, полученных из предвари-
тельно высушенных порошков, в диапазоне концентраций от 100 до 0.001 мг/л с последующей уль-
тразвуковой обработкой приводит к существенному увеличению гидродинамического диаметра ча-
стиц оксидов железа. Рассмотрен возможный механизм исследуемого взаимодействия наночастиц
с водной средой, включающий гидратацию образованных ионами железа льюисовских кислотных цен-
тров и изменение характера диссоциации гидроксильных групп в зависимости от pH суспензии. Изуче-
но влияние пассивации поверхности исследуемых нанопорошков олеиновой кислотой на рассмат-
риваемые процессы. Полученные результаты позволяют прогнозировать агрегативную устойчи-
вость и ряд других характеристик исследуемых суспензий при разбавлении их водой.
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ВВЕДЕНИЕ
Субмикронные и наноразмерные магнитные

частицы оксидов железа и водные суспензии на
их основе находят ряд применений в различных
областях, включая медицину [1, 2] и сельское хо-
зяйство [3–5]. Одним из важнейших общих тре-
бований, предъявляемых к водным суспензиям,
является их седиментационная и агрегативная
устойчивость, которые зависят от состояния по-
верхности наночастиц и особенностей их взаимо-
действия с водной средой. В зависимости от сво-
его происхождения (условий получения) оксиды
железа сильно различаются по своему химическому
и фазовому составу, а также магнитным свойствам
и состоянию поверхности. Поэтому важной задачей
является сравнительное исследование их взаимо-
действия с дисперсионной средой (в частности,
водной) для суспензий различной концентрации.
В [6–10] рассмотрены подходы к регулированию
активности поверхности оксидов железа за счет об-

работки различными реагентами, включая крем-
ний- и фосфорорганические соединения [6, 7], а
также органические кислоты [8–12]. Обработку по-
верхности материалов олеиновой кислотой успеш-
но используют для биохимических и медицинских
применений [10–13]. Размеры коммерческих маг-
нитных наночастиц оксидов железа и их ζ-потен-
циалы в водных суспензиях были изучены в [14].
Основные характеристики поверхности наноча-
стиц магнетита в растворах хлорида натрия при из-
менении рН и концентрации ионов железа (Fe2+ и
Fe3+) подробно описаны в работе [15]. Авторы ис-
следовали влияние рН на ζ-потенциал наноча-
стиц порошков магнетита, как синтезированных
методом совместного осаждения, так и коммер-
ческих, в водных растворах хлорида натрия различ-
ных концентраций. Исследования показали, что
для всех исследованных наночастиц в кислой среде
ζ-потенциал был положительный, а в щелочной –
отрицательный. При этом ζ-потенциал равнялся
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0 при значении рН ≈ 6, который являлся изоэлек-
трической точкой. При увеличении концентра-
ции FeCl2 или FeCl3 изоэлектрическая точка сме-
щалась в область более высоких рН (от 6 до 7.5) [15].
В работе [16] для наночастиц магнетита изоэлектри-
ческие точки были обнаружены при рН 6.2 и 6.7.

Авторы обзоров [17, 18], в которых рассматри-
ваются поверхностные характеристики магнит-
ных наночастиц оксидов железа, отмечают, что
положение изоэлектрической точки варьируется
в диапазоне рН от 5.2 до 7.26 и зависит от происхож-
дения или условий синтеза образца, наличия при-
месей, эффекта растворимости, предварительной
обработки, фонового электролита, метода измере-
ния, а также моделей, применяемых для отображе-
ния и аппроксимации экспериментальных данных.

Вместе с тем относительно малоизученным
остается вопрос о влиянии фазового состава окси-
дов железа, в частности соотношения в них атомов
Fe(II, III) на характеристики поверхности наноча-
стиц при взаимодействии с водной средой, в том
числе при последовательном разбавлении суспен-
зий водой.

Наиболее часто применяемым методом синте-
за магнитных наночастиц оксидов железа является
осаждение из водных растворов солей железа (II,
III) на воздухе. В результате, как правило, образу-
ются наночастицы, составы которых соответствуют
твердым растворам магнетит-маггемитового ряда
[19, 20]. Наши предыдущие исследования [5, 20, 21]
показали, что водные суспензии указанных магнит-
ных наночастиц оксидов железа можно успешно
использовать для обработки вегетирующих расте-
ний ряда овощных культур в качестве иммуности-
муляторов, оказывающих положительное влияние
на их рост, развитие и продуктивность. При этом
для применения в арготехнологиях наиболее при-
емлемыми являются водные суспензии с низкой
концентрацией наночастиц FeOx (0.001–0.1 мг/л).

Целью данной работы являлось изучение вли-
яния фазового состава магнитных нанопорошков
оксидов железа, соответствующих твердым раство-
рам магнетит-маггемитового ряда, с различным со-
отношением катионов Fe2+ и Fe3+, на особенности
их взаимодействия с водной средой при разных
концентрациях FeOx в водных суспензиях.

ЭСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез магнитных нанопорошков оксидов железа

Нанопорошки оксидов железа (образцы № 1,
№ 2, № 3, № 4) для приготовления водных сус-
пензий получали методом совместного осаждения
из водных растворов хлоридов железа с использова-
нием различных технологических приемов, таких
как барботирование аргоном при повышенной тем-
пературе, ультразвуковое воздействие, длительное
выдерживание осадка в маточном растворе, добав-

ление поверхностно-активного вещества (олеино-
вой кислоты) [19, 20]. Ниже приведено подробное
описание методики синтеза каждого нанопорош-
ка оксида железа.

Синтез нанопорошка оксида железа с использо-
ванием ультразвуковой обработки (образец № 1).
Водные растворы хлоридов железа FeCl2 и FeCl3 в
молярном соотношении Fe2+ : Fe3+ = 1 : 2 смеши-
вали при комнатной температуре и при постоян-
ном барботировании аргоном. Молярное соотно-
шение было выбрано согласно литературным
данным [22]. Затем к раствору хлоридов железа
покапельно добавляли водный раствор аммиака
(12.5 мас. %) для получения наночастиц магнети-
та в соответствии с химической реакцией (1):

(1)

Затем свежеполученные наночастицы подвер-
гали окислению для более полного перехода Fe2+

в Fe3+, предполагая получить маггемит Fe2O3:

(2)

Чтобы способствовать окислению Fe2+, процесс
осаждения проводили под воздействием ультразву-
ка (240 Вт, 40 кГц) в течение 30 мин. Полученные
наночастицы извлекали из маточного раствора ме-
тодом магнитной сепарации с использованием
неодимового магнита, промывали дистиллиро-
ванной водой и сушили при 100°C в течение 24 ч
на воздухе. Схема синтеза приведена на рис. 1.

Синтез порошка оксида железа с использовани-
ем барботирования аргоном при повышенной темпе-
ратуре 60°С (образец № 2). Водные растворы хло-
ридов железа (FeCl2 и FeCl3) смешивали при ком-
натной температуре в молярном соотношении
FeCl2 : FeCl3 = 1 : 2. Осаждение проводили вод-
ным раствором аммиака (6.25 мас. %), который
покапельно добавляли к раствору хлоридов желе-
за. Для интенсификации процесса осаждения с
целью предотвращения быстрого окисления Fe2+

до Fe3+ его проводили при барботировании арго-
ном. В то же время процесс осаждения осуществля-
ли при повышенной температуре 60°C, что, с одной
стороны, интенсифицировало процесс осаждения,
препятствуя окислению, но, с другой стороны, на-
оборот, могло способствовать процессу окисле-
ния. Порошок из маточного раствора извлекали
методом магнитной сепарации с использованием
неодимового магнита, промывали дистиллиро-
ванной водой и сушили при 100°C в течение 24 ч
на воздухе. Схема синтеза показана на рис. 2.

Синтез нанопорошка оксида железа, модифици-
рованного олеиновой кислотой (образец № 3). Син-
тез осуществляли по той же методике, что и для
рассмотренного выше образца № 2, вплоть до ста-
дии осаждения порошка. Затем было проведено не-

2 3 4

3 4 4 2

FeCl + 2FeCl + 8NH OH =  
= Fe O + 8NH Cl + 4H O.

3 4 2 2 3  4Fe O + O = 6Fe O
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сколько операций по созданию оболочки из олеи-
новой кислоты. Для этого к свежеосажденному
осадку добавляли 1 мл олеиновой кислоты. Полу-
ченную смесь интенсивно перемешивали магнит-
ной мешалкой в течение 1 ч при температуре 60°C.
Осадок извлекали из раствора не методом магнит-
ной сепарации, а посредством декантации, затем
промывали водой и сушили при 100°C в течение
24 ч на воздухе. Схема синтеза приведена на рис. 3.

Синтез оксида железа с использованием дли-
тельной выдержки осадка в маточном растворе (об-
разец № 4). При синтезе нанопорошка оксида же-
леза с использованием данной методики хлориды
железа (как и в предыдущих вариантах) смешива-

ли в заданном стехиометрическом соотношении
FeCl2 : FeCl3 = 1 : 2. Отличие состояло в том, что из-
начально соли железа растворяли в водном растворе,
подкисленном соляной кислотой (2 М). Процесс
осаждения проводили 6.25% раствором аммиака.
Перемешивание осуществлялось только с помо-
щью магнитной мешалки и без каких-либо допол-
нительных внешних воздействий. При этом время
выдержки осадка в маточном растворе составляло
16 ч. Извлечение осадка из маточного раствора про-
водили методом магнитной сепарации с последую-
щей декантацией. Полученный осадок промывали
дистиллированной водой и сушили в сушильном
шкафу в воздушной атмосфере при 100°С. Схема

Рис. 1. Схема синтеза нанопорошка оксида железа с использованием ультразвукового воздействия.

0.5 M FeCl2

0.5 M FeCl3 pH 11 pH 7 Термообработка

Магнитный
нанопорошок
оксида железа

Смешивание водных
растворов солей с учетом
заданного соотношения

Осадок
бурого цвета

Выпадение
осадка

Процесс осаждения под
воздействием ультразвука

Ультразвуковая
ванна Промывание

дистиллированной водой.
Магнитная сепарация с

последующей декантацией

12.5%
раствор
аммиака

при 100�С

Рис. 2. Схема синтеза нанопорошка оксида железа с использованием барботирования аргоном и при повышенной
температуре (60°C).
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Барботирование
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в течение 1 ч

Процесс осаждения
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барботировании

аргоном и при 60�С
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дистиллированной водой.
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6.25%
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аммиака

при 100�С
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синтеза нанопорошка с использованием дан-
ной методики проиллюстрирована на рис. 4.

Характеристики нанопорошков

Ранее методом рентгенофазового анализа (РФА)
с использованием расчетов параметров элемен-
тарных ячеек нами было установлено, что в ре-
зультате варьирования условий синтеза были по-
лучены нанопорошки оксидов железа с фазовым
составом, соответствующим твердым растворам
магнетит-маггемитового ряда, отличающиеся со-
держанием катионов Fe2+ и Fe3+ и, соответствен-
но, катионных вакансий (табл. 1) [19]. Используя
уравнение зависимости параметра элементарной
ячейки (a) твердого раствора магнетит-маггеми-
тового ряда от количества атомов железа, которое

принято за x [15], была рассчитана доля вакансий
соответствующих катионов железа и, соответствен-
но, определено соотношение Fe2+/Fe3+ в твердом
растворе магнетит-маггемитового ряда, приняв
долю вакансий 0.33 как 100% маггемита, а долю
вакансий 0 – как 100% магнетита (см. табл. 1), в
соответствии с уравнением (3):

(3)

Согласно данным табл. 1, нанопорошок № 1 ха-
рактеризуется выраженным преобладанием Fe3+, и,
следовательно, наиболее близок по фазовому со-
ставу к маггемиту; № 2 имеет фазовый состав из
середины магнетит-маггемитового ряда; № 3 ана-
логичен № 2, но его поверхность модифицирова-
на оболочкой из олеиновой кислоты; № 4, среди
исследуемых в данной работе нанопорошков, от-

0.1818 7.8505.a x= +

Рис. 3. Схема синтеза нанопорошка оксида железа с использованием барботирования аргоном, нагрева и с добавле-
нием олеиновой кислоты.
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Рис. 4. Схема синтеза нанопорошка оксида железа при длительном выдерживании осадка в маточном растворе.
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личается наибольшим содержанием Fe2+ и, соот-
ветственно, по своему составу наиболее близок к
магнетиту. Размер первичных наночастиц можно
оценить по величинам областей когерентного рас-
сеяния (ОКР), значения которых были рассчитаны
по данным рентгенофазового анализа [5, 20]. Ос-
новные характеристики нанопорошков, установ-
ленные в ходе предыдущих исследований [5, 19,
20], приведены в табл. 1. Все порошки обладали
магнитными свойствами [5].

Приготовление водных суспензий
На основе синтезированных магнитных нанопо-

рошков оксидов железа были приготовлены вод-
ные суспензии различных концентраций (0.001–
100 мг/л). Исходные водные суспензии исследуе-
мых нанопорошков с концентрацией 100 мг/л
были приготовлены посредством диспергирова-
ния 3 мг порошка в 30 мл дистиллированной воды
с использованием обработки в ультразвуковой
ванне (240 Вт, 40 кГц, 20 мин). Суспензии мень-
ших концентраций (10; 1; 0.1; 0.01 и 0.001 мг/л)
получали из исходной суспензии путем ее после-
довательного разбавления и повторного ультразву-
кового диспергирования в условиях, аналогичных
приготовлению исходной суспензии.

Методика оценки коллоидных 
характеристик исследуемых нанопорошков

Гидродинамический диаметр (D) и ζ-потенциал
наночастиц порошков оксидов железа в приготов-
ленных суспензиях исследовали методами дина-
мического и электрофоретического рассеяния света
с использованием анализатора размера наночастиц
NanoBrook 90 Plus Zeta (кювета BI-SCP, электрод
AQ-1327). Измерения проводили через 1 ч после

приготовления суспензий. Перед измерением гид-
родинамического диаметра и ζ-потенциала для
каждой суспензии измеряли величину рН с ис-
пользованием рН-метра “Мультитест” ИПЛ-301
(НПП “СЕМИКО”, Россия).

Методика исследования кислотно-основных 
характеристик поверхности нанопорошков

Кислотно-основные характеристики поверх-
ности нанопорошков исследовали методом дина-
мической рН-метрии посредством измерения ки-
нетики рН суспензии, получаемой диспергирова-
нием навесок исследуемых образцов массой 30 мг
в 30 мл дистиллированной воды при перемешива-
нии магнитной мешалкой. Измерения рН сус-
пензии проводили с использованием рН-метра
“Мультитест” ИПЛ-301 (НПП “СЕМИКО”, Рос-
сия) через 5, 10, 20, 30, 60 с и далее через каждые
30 с в интервале времени от 1 до 5 мин и через
каждые 60 с в течение последующих 5 мин после
погружения навески порошка.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Коллоидные характеристики водных 

суспензий нанопорошков оксидов железа
Изменение размера наночастиц по мере разбав-

ления водных суспензий. Зависимость гидродина-
мического диаметра частиц оксидов железа раз-
личного фазового состава от концентрации сус-
пензий представлена на рис. 5.

Из рис. 5 хорошо просматривается тенденция
к существенному увеличению размера наноча-
стиц и образованию агрегатов по мере разбавле-
ния суспензий. При этом чем больше соотноше-
ние катионов Fe2+/Fe3+, тем медленнее растет ве-

Таблица 1. Кристаллографические данные магнитных нанопорошков, использованных для приготовления вод-
ных суспензий [5, 19, 20]

* Вычислен с учетом количества катионных вакансий; 
** поверхность нанопорошка оксида железа модифицирована олеиновой кислотой; 

*** рассчитывается из данных рентгенофазового анализа методом наименьших квадратов; 
**** вычислено по уравнению (3) с учетом данных о параметре элементарной ячейки (и с учетом того, что для чистого 

магнетита количество катионных вакансий равно 0, а для чистого маггемита – 1/3); 
***** вычислено по формуле Шеррера.

Наименование Состав*
Параметр 

элементарной 
ячейки a, Å***

Количество катионных 
вакансий на 

элементарную ячейку****

Соотношение
Fe2+/Fe3+

ОКР, 
нм*****

Маггемит [23, 24] γ-Fe2O3 8.336–8.339 0.33 0/2.67 –
№ 1 Fe2.7O4 8.341(4) 0.30 0.09/2.61 ~14
№ 2 Fe2.78O4 8.355(4) 0.22 0.33/2.45 ~20
№ 3 Fe2.8O4@C17H33COOH** 8.359(4) 0.20 0.39/2.41 ~12
№ 4 Fe2.86O4 8.367(3) 0.16 0.51/2.35 ~14
Магнетит [23, 25] Fe3O4 8.396–8.397 0 1.0/2.0 –
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личина гидродинамического диаметра. Самый
большой рост гидродинамического диаметра на-
блюдается для нанопорошка № 1, состав которого
практически соответствует маггемиту (γ-Fe2O3).

Сопоставление значений гидродинамического
диаметра и ζ-потенциала частиц оксидов железа
различного фазового состава в зависимости от
концентрации суспензий, а также рН получен-
ных суспензий представлены в табл. 2.

Из табл. 2 видно, что дисперсной фазой приго-
товленных суспензий на основе синтезирован-
ных нанопорошков оксидов железа являются не
отдельные наночастицы оксидов железа, а их аг-
ломераты, размеры которых составляют несколь-
ко сотен нанометров. Полной дезагрегации частиц
в суспензиях не удалось достичь даже несмотря на
использование в процессе приготовления суспен-
зий ультразвуковой (УЗ) обработки. При этом
разбавление суспензий с применением дополни-
тельной УЗ обработки не привело к последующей
дезагрегации частиц в агломератах, как этого мож-
но было бы ожидать, исходя из работ авторов [26,
27], а наоборот, способствовало их агломерации,
особенно при низких концентрациях (0.001–
0.1 мг/л). Возможно, подобное отличие связано с
тем, что авторы [26, 27] дезагрегировали наноча-
стицы, не подвергая их сушке. В нашем случае
порошки были высушены, что, по-видимому,
усилило склонность наночастиц к агломерации.

Кроме этого, стоит отметить, что при увеличе-
нии доли катионов Fe2+ укрупнение агрегатов на-
ночастиц по мере разбавления суспензий, в це-
лом, происходит менее интенсивно. В частности,
следует отметить, что у частиц порошка № 4 зна-
чение ζ-потенциала равно нулю в широком диапа-
зоне концентраций (0.01–10 мг/г), что может быть
обусловлено определенным балансом между иона-
ми железа, кислорода и ОН-группами на поверхно-
сти при данном соотношении Fe2+/Fe3+ [15, 17].
Этот факт согласуeтся с наименьшими значениями

Рис. 5. Зависимость гидродинамического диаметра
частиц (D) оксидов железа различного фазового со-
става от концентрации (C) водной суспензии образ-
цов № 1 (r), № 2 (j), № 3 (m) и № 4 (d). Погрешность
значений – это отклонение D от среднего по несколь-
ким измерениям.
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Таблица 2. Электрокинетические свойства водных суспензий исследуемых частиц оксидов железа

D – гидродинамический диаметр; ζ – электрокинетический потенциал.

Исследуемые
параметры 
порошков

Концентрация водной суспензии (С), мг/л

100 10 1 0.1 0.01 0.001

№ 1

D, нм – 670 ± 130 500 ± 200 >5000 >6000 >6000
ζ, мВ – 0 –15.9 ± 1.7 –22.1 ± 1.7 –32.2 ± 3.3 –19.9 ± 19.3
рН – 6.7 6.7 6.5 6.8 6.6

№ 2
D, нм 270 ± 10 960 ± 20 340 ± 20 330 ± 10 2300 ± 900 1300 ± 1000
ζ, мВ 19.8 ± 4.1 11.4 ± 4.2 –21.2 ± 4.4 0 –28.1 ± 4.3 –37.0 ± 4.2
рН 6.5 6.7 6.9 6.8 7.0 7.1

№ 3
D, нм 400 ± 30 610 ± 20 470 ± 40 900 ± 200 1800 ± 840 >6000
ζ, мВ –23.0 ± 2.8 –22.0 ± 2.9 –60.6 ± 11.9 –15.8 ± 11.8 –19.9 ± 11.1 –9.41 ± 15.3
рН 6.7 6.9 6.8 6.7 6.7 6.6

№ 4
D, нм 280 ± 3 290 ± 30 300 ± 20 330 ± 120 300 ± 40 >5000
ζ, мВ 25.8 ± 3.04 0 0 0 0 –11.7
рН 6.1 6.3 6.7 6.9 6.5 7.4
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гидродинамического диаметра, наблюдаемыми для
данного порошка № 4, поскольку при нулевом
ζ-потенциале частицы обладают наименьшей спо-
собностью к удержанию гидратных оболочек.

Согласно литературным данным, для агрега-
тивной устойчивости суспензий абсолютные зна-
чения ζ-потенциалов должны быть больше 30 мВ
[27]. Судя по абсолютному значению ζ-потенциа-
лов, среди исследуемых в данной работе суспен-
зий наибольшей устойчивостью отличаются не-
сколько суспензий: № 1 в концентрации 0.01 мг/л
(ζ ≈ –32 мВ); № 2 в концентрациях 0.01 мг/л (ζ ≈
≈ –28 мВ) и 0.001 мг/л (ζ ≈ –37 мВ); № 3 в концен-
трации 1 мг/л (ζ ≈ –61 мВ). Достаточно высокие
значения ζ-потенциалов для крупных агломера-
тов можно связать с образованием на их поверх-
ности гидратных оболочек [28]. Известно, что чем
прочнее гидратная оболочка, тем толще диффуз-
ный слой и тем больше ζ-потенциал [29].

Из данных табл. 2 видно, что изменение кон-
центрации суспензий для порошков № 1 и № 3 не
сказалось на знаке ζ-потенциала, который оста-
вался отрицательным во всем исследуемом диа-
пазоне концентраций. В то же время для порошков
№ 2 и № 4 наблюдался переход от положительных
значений ζ-потенциала к отрицательным с пере-
ходом через нулевые значения. Нулевые значения
ζ-потенциалов соответствуют изоэлектрическим
точкам для данных суспензий в данных концен-
трациях. Изоэлектрические точки полученных
суспензий находятся в диапазоне pH от 6.3 до 6.8,
что согласуется с известными данными для син-
тетических наночастиц магнетита [16] и наноча-
стиц магнетита и маггемита, полученных мето-
дом совместного осаждения из хлоридов железа, с
использованием гидроксида аммония в качестве
осадителя [18]. Как указывалось выше [18], поло-
жение изоэлектрических точек магнитных нано-
частиц оксидов железа может существенно изме-
няться в зависимости от условий синтеза наноча-
стиц, а также от выбора прибора для измерения.

Таким образом, при приготовлении водных
суспензий из сухих порошков магнитных оксидов
железа, отвечающих составам твердых растворов
магнетит-маггемитового ряда, затруднительно по-
лучить устойчивую суспензию даже при исполь-
зовании многократной ультразвуковой обработ-
ки в связи с их сильной склонностью к агломера-
ции как в порошках, так и затем в их суспензиях.

Исследование кислотно-основных характеристик
методом динамической рН-метрии. Результаты ди-
намической рН-метрии, характеризующие изме-
нение рН дистиллированной воды с течением
времени после диспергирования в ней исследуе-
мых нанопорошков, представлены на рис. 6.

Полученные данные показали, что поверхность
исходных исследуемых нанопорошков, в целом,
имеет кислый характер. Наиболее резкое сниже-

ние pH водной суспензии, особенно в течение
первой минуты (примерно на 0.8 при общем сни-
жении около 0.9), наблюдалось для нанопорошка
№ 1. Это свидетельствует о преобладании на по-
верхности частиц этого порошка кислотных цен-
тров Льюиса, образованных катионами Fe3+, ко-
торые при взаимодействии с водной средой спо-
собны к присоединению ОН-групп от молекул
воды по механизму:

(4)

что приводит к наблюдаемому резкому сниже-
нию рН водной суспензии за счет свободных
катионов H+.

Суспензии порошков № 2 и № 4 характеризу-
ются значительно менее выраженным снижени-
ем pH, при этом в течение первых 2 мин после
диспергирования в воде снижение pH более зна-
чительно для порошка № 2 с промежуточным со-
держанием катионов Fe2+ в магнетит-маггемито-
вом ряду, в то время как для порошка № 4 с бóль-
шим содержанием катионов Fe2+ снижение рН
происходит более плавно. Такой характер измене-
ния рН может быть обусловлен присутствием на
поверхности частиц этих порошков гидроксильных
групп Fe–OH, имеющих близкий к амфотерному
характер. В зависимости от кислотно-основных
свойств среды данная группа может приобретать
как положительный (при присоединении протонов
в кислой среде с образованием групп Fe–OH2+), так
и отрицательный заряд (вследствие отщепления
протона в щелочной среде с образованием группы
Fe–O–) [17], что, в свою очередь, определяет, со-
ответственно, положительные или отрицатель-
ные значения ζ-потенциала. Следовательно, про-
тоны и гидроксильные ионы идентифицируются
как потенциалопределяющие ионы.

Для наночастиц порошка № 3, поверхность
которых модифицирована олеиновой кислотой,

+ +→ +3+ 2
2Fe + H O Fe H)–O( H ,

Рис. 6. Изменение рН водной среды в результате вза-
имодействия с порошками оксидов железа № 1 (d),
№ 2 (s), № 3 (*) и № 4 (n).
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наблюдается незначительное плавное снижение
рН, что соответствует присутствию на поверхно-
сти слабо диссоциирующей олеиновой кислоты.
Модификация поверхности образца олеиновой
кислотой приводит к пассивации поверхностных
центров, включающих атомы железа, и препятству-
ет значительному укрупнению агломератов. По-ви-
димому, концентрация суспензии около 1 мг/л,
при которой наблюдается резкое снижение ζ-по-
тенциала, в данном случае является критической.
Выше этой концентрации наблюдается существен-
ное снижение абсолютной величины ζ-потенциала
и укрупнение агломератов частиц. Резкое сниже-
ние ζ-потенциала для суспензий данного образца
при значениях рН свыше 6.7 (табл. 2) может быть
связано с усилением диссоциации олеиновой кис-
лоты при переходе от слабокислой среды к ней-
тральной и слабощелочной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено существенное влияние на колло-
идные характеристики магнитных наночастиц ок-
сидов железа их фазового состава и концентра-
ции водных суспензий. Показано, что при раз-
бавлении водных суспензий на основе
наночастиц оксидов железа, соответствующих
составу твердых растворов магнетит-маггемито-
вого ряда с различным соотношением катионов
Fe2+/Fe3+ (0.03; 0.13; 0.16; 0.22), в диапазоне кон-
центраций от 100 до 0.001 мг/л (в сочетании с уль-
тразвуковым воздействием) их гидродинамиче-
ские диаметры увеличиваются в 5–20 раз – от ме-
нее 500 до более 6000 нм. Увеличение содержания
катионов Fe3+ приводит к более значительному
росту гидродинамического диаметра наночастиц.

Разбавление суспензий от 100 до 0.001 мг/л
приводит к повышению рН в диапазоне от 6.1 до
7.4, что для наночастиц оксидов железа, имеющих
фазовый состав твердого раствора из середины маг-
нетит-маггемитового ряда, сопровождалось сменой
знака ζ-потенциала с положительного на отрица-
тельный.

Исследования показали, что при взаимодей-
ствии исследуемых магнитных нанопорошков ок-
сидов железа с водной средой они проявляли кис-
лый характер поверхности, усиливающийся с ро-
стом содержания Fe3+. Поверхность нанорошка,
практически соответствующего фазовому составу
маггемита, характеризуется преобладанием кис-
лотных центров Льюиса, образованных катиона-
ми железа Fe3+ и обусловливающих резкое сни-
жение pH при диспергировании порошка в воде,
в то время как для нанопорошков с бóльшим содер-
жанием Fe2+ характерны кислотные центры Брен-
стеда, соответствующие гидроксильным группам и
более плавному снижению pH. Модифицирова-
ние поверхности наночастиц оксидов железа оле-

иновой кислотой привело к пассивации поверх-
ностных групп оксидов железа и способствовало
появлению отрицательного дзета-потенциала и
слабокислому поведению в водной среде.

Полученные результаты демонстрируют воз-
можность регулирования характера взаимодей-
ствия наночастиц оксидов железа с водной средой
за счет варьирования фазового состава магнитных
нанопорошков оксидов железа, модификации их
поверхности и варьирования концентрацией вод-
ных суспензий.
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