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Магнитные оксиды железа широко применяются в био- и агротехнологиях, однако методики их син-
теза могут быть усовершенствованы. Химическим осаждением из водных растворов хлоридов желе-
за(II, III) синтезированы магнитные нанопорошки, отвечающие составу твердых растворов магнетит-
маггемит. Методами сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии и рентгенофазово-
го анализа, а также с помощью расчета параметров элементарных ячеек кристаллических решеток
магнетита и маггемита показано, что условия синтеза (ультразвуковое воздействие, барботаж
инертным газом, нагрев до 70°С, выдержка в маточном растворе) влияют на размер и форму нано-
частиц и степень их агрегации. Монофазные магнетит и маггемит в процессе синтеза не образуются,
в осадок выпадает твердый раствор смешанного состава.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время [1–3] соединения с маг-

нитными свойствами вызывают большой инте-
рес. Существуют две магнитные кристаллические
модификации оксида железа – магнетит (Fe3O4) и
маггемит (γ-Fe2O3). Вследствие наличия магнит-
ных и каталитических свойств, а также биосовме-
стимости с тканями живых существ и экологиче-
ской безопасности магнетит и маггемит являются
технически ценными материалами [4–9]. Они
успешно используются для доставки лекарств, в
методиках гипертермии и магнитно-резонансной
томографии [10, 11]. В последние годы все боль-
шее внимание к магнитным наночастицам, в том
числе к маггемиту и магнетиту, проявляют биоло-
ги, используя их в агротехнологиях, так как они
являются не только источником железа, необхо-
димого для живых организмов, но и способству-
ют улучшению обмена веществ в растениях, делая

их более устойчивыми к различным стрессам (за-
суха, заморозки, фитопатогены) [12–14].

Одним из наиболее популярных методов син-
теза наночастиц оксидов железа является хими-
ческое осаждение из водных растворов солей же-
леза [15–17]. Существует большое количество ва-
риантов этого метода синтеза. При этом
обнаруживается очень тонкая граница между воз-
можностью получить магнитные наночастицы
оксида железа в одной или в другой кристалличе-
ской модификации (γ-Fe2O3 или Fe3O4) [18, 19].
Поскольку в процессе синтеза магнетит может
окисляться до маггемита [17], но при этом имеет
тенденцию не окисляться полностью даже в тече-
ние длительного нагрева [20], для подробных ис-
следований структуры наночастиц этих оксидов
необходимы методы, позволяющие отличать
Fe3O4 от γ-Fe2O3, в том числе порошковая рентге-
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новская дифракция с обязательным расчетом па-
раметров элементарной ячейки.

Цель настоящей работы – синтез магнитных
нанопорошков оксидов железа совместным оса-
ждением из водных растворов хлоридов желе-
за(II, III) по трем различным методикам и срав-
нение их структуры и фазового состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования. На основании литера-

турных данных и нашего опыта нами синтезиро-
ваны три вида нанопорошков оксидов железа по
трем методикам.

1. Водные 0.5 М растворы хлоридов железа
FeCl2 и FeCl3 смешивали при комнатной темпе-
ратуре в молярном соотношении FeCl2 : FeCl3 =
= 1 : 2 в соответствии с химической реакцией:

Для окисления магнетита в маггемит осажде-
ние проводили с помощью водного раствора ам-
миака (12.5 мас. %) под воздействием ультразвука
(240 Вт, 40 кГц) в течение всего процесса осажде-
ния (30 мин).

2. Водные растворы хлоридов железа FeCl2 и
FeCl3 смешивали, как и в первом варианте, в мо-
лярном соотношении FeCl2 : FeCl3 = 1 : 2. Для по-
лучения магнетита осаждение проводили водным
раствором аммиака (6.25 мас. %) при повышен-
ной температуре (70°С) и барботировании арго-
ном для удаления растворенного кислорода и
предотвращения окисления и перехода магнетита
в маггемит.

3. Водные растворы хлоридов железа FeCl2 и
FeCl3 смешивали при комнатной температуре
при таком же стехиометрическом соотношении
FeCl2 : FeCl3 = 1 : 2 в присутствии HCl. Осаждение
порошка осуществляли водным раствором амми-
ака (6.25 мас. %), осадок выдерживали в маточ-
ном растворе в течение 16 ч для полного созрева-
ния и частичного окисления наночастиц.

Полученные осадки отделяли от раствора с по-
мощью неодимового магнита, промывали ди-
стиллированной водой и высушивали при 100°С в
сушильном шкафу.

Методы исследования. Фазовый состав и кри-
сталлическую структуру порошков исследовали
методом порошковой рентгенографии с использо-
ванием дифрактометра Bruker D8-Advance (CuKα-
излучение, 2θ = 20°–80°, шаг 0.0075°, выдержка 7 с).
Параметры решетки рассчитывали методом наи-
меньших квадратов с использованием программ-
ного комплекса PDWin.

Размер частиц и степень их агрегированности
оценивали с помощью сканирующей электрон-

2 3 4

3 4 4 2

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

+ + =
= + +

ной микроскопии (СЭМ), выполненной с ис-
пользованием растрового электронного микро-
скопа с автоэмисионным катодом (FE-SEM)
Zeiss Merlin. Внутреннее строение и форму нано-
частиц исследовали методом просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) высокого раз-
решения с применением просвечивающего элек-
тронного микроскопа Zeiss Libra 120.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По всем трем методикам были получены маг-
нитные нанопорошки темно-бурого цвета, кото-
рые были отделены от маточного раствора мето-
дом магнитной сепарации. Как видно из рис. 1, во
всех трех вариантах синтеза (методики 1–3) фор-
мируются наночастицы, размер которых не пре-
вышает 20 нм. Полученные наночастицы имеют
склонность к агрегации, по-видимому, вслед-
ствие остаточной намагниченности.

Исследование с помощью ПЭМ позволило
подтвердить гипотезу об агрегированности нано-
частиц (рис. 2), особенно при использовании ме-
тодики 3 – при длительном выдерживании в ма-
точном растворе (16 ч). Как видно из ПЭМ-изоб-
ражений, ультразвуковое воздействие (методика 1)
и особенно барботаж инертным газом (методика 2)
способствуют образованию сферических частиц.

РФА показал, что все осадки отвечают по со-
ставу магнетиту и/или маггемиту и не имеют в
своем составе более чем 5%-ной примеси какой-
либо другой фазы (рис. 3).

Как видно из рис. 3, дифракционные рефлек-
сы всех трех оксидов достаточно широки. Это
свойственно для нанопорошков. И маггемит, и
магнетит обладают общей структурой кристалли-
ческой решетки, следовательно, положения ди-
фракционных пиков у них практически совпада-
ют. Поэтому на основе только анализа положения
пиков на дифрактограммах нанопорошков отли-
чить магнетит от маггемита очень сложно. Однако
сравнение параметров элементарной ячейки поз-
воляет отличить магнетит от маггемита, что и было
сделано в данном исследовании.

Результаты расчета параметров элементарных
ячеек для синтезированных оксидов железа наряду
с литературными данными приведены в табл. 1.

Полученные данные указывают на то, что в ре-
зультате всех синтезов во всех трех вариантах по-
лучены твердые растворы маггемита и магнетита.
Если магнетит и маггемит изоструктурны, то хи-
мическую формулу маггемита можно представить
как Fe(3−1/3)O4, а формулу твердого раствора – как
Fe(3−δ)O4, где δ ≤ 1/3 [19]. Используя зависимость
параметра а (размер элементарной ячейки кри-
сталлической решетки) от количества вакансий в
кристаллической структуре, можно определить, к
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какой кристаллической модификации ближе по-
лучившийся нанопорошок (рис. 4).

Наиболее близок по фазовому составу к магге-
миту (γ-Fe2O3) нанопорошок, синтезированный
по методике 1 при ультразвуковом воздействии,

которое, по-видимому, способствует окислению
Fe(II) до Fe(III). Повышенная температура (70°С)
и барботирование аргоном (методика 2) интенси-
фицировали образование оксида трехвалентного
железа, а воздействие инертного газа аргона, на-

Рис. 1. СЭМ-изображения нанопорошков, полученных методом химического осаждения с использованием различ-
ных приемов: методика 1 − ультразвук, комнатная температура; методика 2 – барботаж (Ar), 70°C; методика 3 – ком-
натная температура, созревание 16 ч.

100 нм100 нм100 нм

1 2 3

Рис. 2. ПЭМ-изображения наночастиц оксидов железа, полученных методом химического осаждения из хлоридов же-
леза (II, III) по разным методикам: методика 1 − ультразвук, комнатная температура; методика 2 – барботаж (Ar),
70°C; методика 3 – комнатная температура, созревание 16 ч.

50 нм 50 нм25 нм1 2 3
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оборот, замедляло этот переход. Порошок, синте-
зированный по методике 3, ближе по размеру па-
раметра элементарной ячейки к магнетиту, чем
образец, полученный по методике 2. Выдержка в

маточном растворе в течение 16 ч (методика 3),
по-видимому, оказала меньшее влияние на окис-
ление железа до трехвалентного состояния по
сравнению с повышенной температурой и интен-
сификацией процесса за счет барботажа, хотя и
инертным газом. Полученные данные свидетель-
ствуют о том, что прицельный синтез магнетита
или маггемита из водных растворов солей без ис-
пользования дополнительно реагентов окислите-
лей или восстановителей – сложная задача.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом химического осаждения из водных
растворов солей хлоридов железа(II, III) синтези-
рованы нанопорошки с размером наночастиц в
диапазоне ~10–25 нм, отвечающие составам
твердых растворов магнетит-маггемит, при этом
близость полученного состава к крайним членам
ряда твердых растворов зависит от условий синте-
за (ультразвук, барботаж, нагрев, длительность
выдержки в маточном растворе).

Показано, что использование нагрева (70°С),
барботажа инертным газом и особенно ультразву-
кового воздействия в процессе осаждения по-
рошков водным раствором аммиака способствует
образованию сферических наночастиц и интен-
сифицирует окисление Fe(II) до Fe(III) и образо-
вание твердого раствора, который ближе по со-
ставу к маггемиту.

Обнаружено, что длительное созревание осад-
ка в маточном растворе (16 ч) усиливает тенден-
цию наночастиц к агрегации. Отсутствие интен-
сивного воздействия в виде ультразвука или бар-
ботажа, как и длительное созревание осадка,
приводит к образованию наночастиц вытянутой

Рис. 3. Рентгенограммы магнитных нанопорошков оксидов железа, полученных по методикам 1, 2 и 3.

25 31 37 43 49 55 61

3

2

1

200

311

400 422
511 440

2θ, град

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек получен-
ных нанопорошков и литературные данные для магне-
тита и маггемита

Наименование a, Å

Маггемит [20, 21] 8.336–8.339
Нанопорошок, синтезированный

по методике 1 8.341(4)
по методике 2 8.354(4)
по методике 3 8.362(5)

Магнетит [20, 22] 8.396–8.397

Рис. 4. Зависимость параметра а элементарной ячей-
ки кристаллической решетки от количества вакансий
(δ) в структуре твердого раствора. Линия проведена
по данным [20].
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формы, которые отвечают составу твердого рас-
твора, более близкому к магнетиту.
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