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Синтезированы магнитные флокулянты на основе наночастиц магнетита Fe3O4 и ионогенных и не-
ионогенных сополимеров акриламида, отличающихся по концентрации ионогенных звеньев и зна-
чению молекулярной массы. Синтез осуществляли в два этапа: осаждением аммиаком из смешан-
ного водного раствора солей хлоридов железа II и III было выделено два образца магнетита, разли-
чающихся по размерным и поверхностным характеристикам, которые затем смешивали с водными
растворами полиакриламидных флокулянтов. Характеристику индивидуальных частиц магнетита,
сополимеров, магнитных флокулянтов на их основе осуществляли методом динамического свето-
рассеяния. Оценено влияние природы и флокулирующей способности магнитных флокулянтов на
процесс седиментации суспензии диоксида титана. Изменяя размеры магнитных наночастиц и мо-
лекулярные параметры сополимеров акриламида в магнитном флокулянте, можно получить высо-
коэффективный многофункциональный флокулянт для селективного разделения многокомпо-
нентных дисперсных систем.
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ВВЕДЕНИЕ
Нанокомпозиты на основе частиц магнетита и

синтетических полимеров благодаря сочетанию
магнитных характеристик и активности функци-
ональных групп полимеров являются идеальны-
ми кандидатами для создания высокоэффектив-
ных, селективных полифункциональных нано-
структур, применимых в различных областях науки
и техники [1–3]. Наночастицы оксида железа
(Fe3O4) привлекли повышенное внимание иссле-
дователей в связи c высоким значением магнит-
ного момента, биосовместимостью, химической
стабильностью, нетоксичностью и простотой из-
готовления, что обуславливает их широкое при-
менение в биомедицине: адресная доставка ле-
карств, магнитно-резонансная томография, маг-
нитно-опосредованное разделение биомолекул [4–
6]. Наряду с вышеперечисленным, актуальны ис-
следования, связанные с применением наноча-
стиц магнетита в качестве потенциальных адсор-
бентов для удаления ионов тяжелых металлов и
органических загрязнителей из сточных вод, а
также катализаторов в ряде реакций органического
синтеза. Магнитные сорбенты характеризуются
простотой получения и возможностью управлять
их движением извне с помощью магнитного поля.
Они сочетают в себе высокую сорбционную спо-

собность благодаря развитой удельной поверхности
и магнитные свойства, характерные для оксидов
железа, преимущественно для магнетита (Fe3O4) и
маггемита (γ-Fe2O3), которые демонстрируют фер-
римагнетизм при комнатной температуре с на-
магниченностью, достигающей до 92 эму/г [7, 8].
Магнитные наночастицы имеют высокое соотно-
шение площади поверхности к объему, повышен-
ную скорость связывания с обнаруживаемыми
веществами и могут осуществлять магнитоуправ-
ляемую агрегацию и диспергирование, что позво-
ляет реализовывать предварительное концентри-
рование, очистку и разделение дисперсных систем
различной природы более простыми и легкими ме-
тодами. Эти методы имеют ряд преимуществ: вы-
сокая специфичность, быстрота и хорошая вос-
производимость [8–10]. Для повышения их эффек-
тивности в вышеупомянутых областях применения
необходимо получение наночастиц магнетита со
средним размером частиц менее 100 нм [11]. Из
всего ассортимента используемых методов хими-
ческое соосаждение является наиболее простым и
эффективным путем получения наночастиц магне-
тита с большим выходом с заданным размерным
диапазоном [10].

Однако наночастицы Fe3O4 имеют тенденцию
к агрегации и увеличению размера агломератов
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по причине высокого соотношения поверхности
к объему и намагниченности. Одним из способов
решения данной проблемы является синтез нано-
частиц магнетита в присутствии полимеров или с
последующим смешением с растворами полиме-
ров, обладающих подходящими функциональны-
ми возможностями [12–15]. Большинство широ-
ко используемых флокулянтов – это производ-
ные полиакриламида, что связано с их хорошей
растворимостью в воде, высокой молекулярной
массой и способностью образовывать нейтраль-
ные, а также катионные и анионные структуры в
результате полимераналогичных превращений
или сополимеризации соответствующих мономе-
ров [16]. Макромолекулы полимеров способны
выступать в роли покрывающих агентов для отде-
ления частиц друг от друга и уменьшения общего
размера полученных наночастиц. Поэтому разра-
ботка и синтез магнитных нанокомпозитов имеет
большое значение, а особый интерес представляют
нанокомпозиты, позволяющие разделять и кон-
центрировать биологические дисперсные си-
стемы.

Цель настоящей работы заключалась в получе-
нии новых высокоэффективных магнитных флоку-
лянтов на основе наночастиц магнетита и ионо-
генных и неионогенных полиакриламидных фло-
кулянтов и количественном изучении влияния
концентрации полученных образцов на флокули-
рующие свойства в отношении модельной дис-
персной системы – суспензии диоксида титана в

отсутствие и при наложении внешнего магнитно-
го поля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве флокулирующих агентов были вы-

браны катионные, анионный и неионогенный
(со)полимеры акриламида (АА) (ЗАО “АльфаХим-
Пром”, г. Москва), основные параметры которых
приведены в табл. 1.

Для синтеза магнетитов в работе использовали
следующие реагенты: FeCl2 · 4H2O, Aldrich, 99%;
FeCl3, Aldrich, 97%; 25 мас. % раствор аммиака, ква-
лификации “чда”, АО “Сибреактив” с последую-
щим разбавлением его до концентрации 15 мас. %.

Частицы магнетита Fe3O4 требуемого состава
были получены методом соосаждения солей двух-
и трехвалентного железа в присутствии гидрата ам-
миака при мольном соотношении Fe3+/Fe2+ = 2 : 1
по методике, описанной в статье [17]. Известно
[7], что магнетит является структурной смесью
оксидов железа (II) и (III), которую можно пред-
ставить общей формулой nFeO · mFe2O3, причем
магнетит, у которого n = m, обладает наибольшей
магнитной восприимчивостью. Именно исполь-
зование более слабого основания позволяет до-
стичь одинакового содержания в структуре маг-
нетита оксидов железа(II) и (III), поэтому син-
тез осуществляли с участием гидрата аммиака
NH3 · H2O. С помощью 15 мас. % раствора аммиа-

Таблица 1. Основные параметры флокулирующих агентов

Название флокулянта и его химическая формула 
повторяющихся звеньев

Условные 
обозначения 
флокулянтов

β, мол % M × 10–6 ξ, мВ

Статистический сополимер акриламида с гидрохлоридом 
диметиламиноэтилметакрилата

К1
(катионный) 4 3.8 +7.8

К2
(катионный) 25 0.74 +22.2

Статистический сополимер акриламида с акрилатом натрия

А
(анионный) 71.2 13.5 –18.2

Полиакриламид

Н
(неионогенный) 0 46.2 0
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ка pH смеси доводили до 9.3–9.5. В ходе синтеза
было получено 2 образца магнетита, различаю-
щихся условиями их выделения. Образец 1 цен-
трифугировали при 3000 об./мин в течение
10 мин. Образец 2 подвергали ультразвуковой об-
работке на установке УЗДН-1 (22 кГц) в течение
10 мин. К образцу 2 при перемешивании добавля-
ли раствор HCl для нейтрализации анионных за-
рядов на наночастицах магнетита и придания им
положительного заряда. После образцы 1, 2 два-
жды промывали дистиллированной водой, а за-
тем этанолом и сушили при 40°С в вакууме в тече-
ние 6 ч. На рис. 1 представлены размеры магнит-
ных наночастиц МНЧ1 и МНЧ2. В табл. 2
представлены данные по измерению ξ-потенциа-
ла магнитных флокулянтов (МФ). Образцы МФ
были подобраны таким образом, чтобы отрица-
тельно заряженные МНЧ1 взаимодействовали с
положительно заряженными макромолекулами
катионных полимерных образцов, а положитель-
но заряженные МНЧ2 – соответственно с отрица-
тельно заряженным анионным сополимером АА и с
неионогенным образцом. При концентрации 10
г/дм3 частицы магнетита (образец 1, МНЧ1) были
отрицательно заряжены ξ = –17.6 мВ, а в образце 2
(МНЧ2) – положительно заряжены ξ = +15.3 мВ.
Однако ξ-потенциал для водных растворов кати-
онных полимеров К1, К2 был положительным и
после смешивания сополимеров акриламида с
Fe3O4 ξ-потенциал магнитных флокулянтов резко
возрастал. В присутствии водного раствора анион-
ного образца ξ-потенциал МФ принимал отрица-
тельные значения, а неионогенный образец по-
лиакриламида не оказывал влияние на изменение
значения ξ-потенциала МФ.

Оценку флокулирующего поведения изучае-
мых реагентов проводили в режиме стесненного
оседания на модельной дисперсной системе (ДС) –
суспензии TiO2 со средним размером частиц Rср =
= 1.5 × 10–6 м и электрокинетическим потенциа-
лом ζ = – 11 мВ. Результаты гранулометрического
анализа суспензии TiO2 свидетельствуют о срав-
нительно небольшой полидисперсности по раз-
мерам (Rmin = 0.44 × 10–6 м и Rmax = 4.2 × 10–6 м).
До начала эксперимента в надосадочный слой
жидкости в цилиндры объемом 2000 см3 последо-
вательно вводили расчетное количество разбав-
ленных растворов ионогенных и неионогенных
сополимеров АА и магнитных флокулянтов с
концентрацией 0.01%. Содержимое цилиндра пе-
ремешивали, и процесс седиментации изучали по
изменению положения границы раздела между
осветленной и неосветленной частями мерного
цилиндра во времени. Погрешность измерения
составила 1%. Для создания магнитного поля ис-
пользовали неодимовые магниты: N35 (12.2 кГс)
и N38 (12.5 кГс) диаметром 65 и 60 мм, толщиной
5 и 30 мм соответственно. Для количественной

оценки флокулирующих показателей были рас-
считаны интегральные флокулирующие эффекты
D по формуле [16]:

где ,  – средние скорости седиментации сус-
пензии TiO2, соответственно в присутствии поли-
меров и магнитных флокулянтов (концентрации
C) и в их отсутствие.

Ионогенные и неионогенные (со)полимеры АА
были изучены методом визкозиметрического ана-
лиза на вискозиметре Оствальда с диаметром ка-
пилляра 0.54 × 10–3 м. Погрешность измерений
составила ±3%. Поправка на кинетическую энер-
гию течения жидкости была менее 1.5% и поэтому
не учитывалась при расчете чисел вязкости ηуд/С.
Молекулярную массу (со)полимеров акрилами-
да определяли с использованием соотношения
Марка–Куна–Хаувинка , где [η] – пре-
дельное число вязкости. Для снятия полиэлек-
тролитного эффекта при определении [η] в каче-
стве растворителя использовали водный раствор
0.5 М КBr.

Средний размер частиц и величину ζ-потенци-
ала поверхности частиц дисперсной фазы опреде-
ляли методом динамического рассеяния света

−
0

1,iuD =
u

iu 0u

[ ]η = aKM

Рис. 1. Распределение по размерам частиц d магнети-
та в водной среде (образцы 1 (МНЧ1), 2 (МНЧ2)) по
данным ДРС.
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Таблица 2. ξ-Потенциал индивидуальных магнитных
наночастиц (С = 10 г/дм3) и магнитных флокулянтов
(С = 0.1 г/дм3) на основе катионных, анионного и не-
ионогенного (со)полимеров акриламида

ξ, мВ

МНЧ1 МНЧ2 МФ1К1 МФ1К2 МФ2А МФ2Н

–17.6 +15.3 +19.2 +31.7 –26.2 +15.3
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(ДРС) на анализаторе размера частиц и дзета-по-
тенциала серии Zetasizer Nano-ZS, оснащенном
гелий-неоновым лазером (633 нм, 4 мВт). Графи-
ческую интерпретацию результатов измерения
получали с помощью программного обеспечения
“DTS Application Software” (Malvern Instruments).
Определение ζ-потенциала в водных дисперсных
системах осуществляли методом электрофорети-
ческого рассеяния света с применением техноло-
гии M3-PALS (использование быстро и медленно
переменного электрического поля наряду с фазо-
вым и частотным анализом рассеянного света).
Ошибки измерений размера и ζ-потенциала ча-
стиц составили ±2% и ±0.12 мВ соответственно.

ИК-спектры получали на Фурье-спектрометре
ALPHA-Т S/N 102706 (“Bruker”) в спектральном
диапазоне 375–4000 см–1, разрешением 4 см–1, в
таблетках с KBr. Отнесение характеристических
полос проводили по справочным материалам1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ ИК-спектров магнитных флокулянтов

ИК-спектры магнитных флокулянтов указы-
вали на изменение поверхностных свойств ча-
стиц магнетита с покрытием, что позволило пред-
положить об успешном проведении синтеза. Для
определения химической структуры образцов МФ с
частицами магнетита разного размера были ис-
пользованы данные ИК Фурье-спектроскопии.
Характерный пик для этих материалов составляет
около 564 см–1 (вибрация Fe–O), что объясняется
присутствием Fe–O в Fe3O4. Полоса поглощения
при 3402 см–1 была отнесена к группе-NH2, пики
при 1653 и 1404 см–1 были приписаны C=O и C–N

1 Тарасевич Б.Н. ИК-спектры основных классов органиче-
ских соединений. Справочные материалы. М.: МГУ, 2012.
С. 14–27.

связям в амидных группах, соответственно. Ха-
рактерный пик при 947 см–1 относится к катион-
ной группе четвертичного аммония-N+(CH3)3. В
образцах были отмечены пики поглощения, соот-
ветствующие связи F–O объемного магнетита в
областях 634, 564 и 446 см–1. Характерные пики,
соответствующие статистическим сополимерам
АА и Fe3O4, присутствовали на ИК-спектрах всех
образцов МФ.

Флокулирующие свойства магнитных флокулянтов 
на основе наночастиц магнетита и ионогенных 
и неионогенных полиакриламидных флокулянтов

На следующем этапе исследования была оце-
нена флокулирующая способность индивидуаль-
ных сополимеров АА и полученных МФ на осно-
ве двух образцов магнетита и анализируемых со-
полимеров АА в режиме стесненного оседания на
модельной ДС – суспензии диоксида титана под
действием внешнего магнитного поля. При рас-
смотрении процессов флокуляции следует учи-
тывать, что даже для минимальных значений С =
= 4 × 10–4 кг/м3 количество макромолекул Nм,
приходящихся на одну частицу дисперсной фазы
(ДФ) – Nч, составляет несколько сотен или тысяч
и с увеличением концентрации флокулянтов про-
исходит пропорциональный рост их числа (табл. 3),
где Nч – число частиц дисперсной фазы в суспен-
зии TiO2; Nм – число макромолекул (со)полиме-
ров АА, приходящихся на число частиц диоксида
титана в объеме суспензии. Расчеты проведены
для концентрации частиц ДФ СДФ = 0.8%.

Эффективность действия полимеров на устой-
чивость дисперсий определяется особенностями
адсорбции их макромолекул на границе раздела
фаз и структурой образующихся адсорбционных
слоев [18]. Можно предположить, что сложный,
избирательный характер процессов адсорбции [19]

Таблица 3. Соотношение количества макромолекул полимеров и частиц диоксида титана при различных кон-
центрациях сополимеров АА

Параметр С × 104, кг/м3 К1 К2 А Н

Число макромолекул
Nм × 10–15

4 0.063 0.065 0.002 0.0005

12 0.190 0.195 0.005 0.001

28 0.443 0.455 0.012 0.004

60 0.950 0.976 0.027 0.008

Nм/Nч × 10–5

4 0.044 0.045 0.012 0.004

12 0.131 0.134 0.037 0.011

28 0.305 0.313 0.086 0.025

60 0.655 0.678 0.184 0.054

Nч × 10–10 15.8
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отдельных ионогенных и неионогенных (акри-
ламидных) фрагментов макромолекул А, К1, К2 и
Н на заряженных и незаряженных участках по-
верхности раздела фаз является причиной суще-
ственных различий в макроскопических процессах
адсорбции и флокуляции с участием сополимеров
АА. В случае адсорбции образцов К2 и А, имею-
щих высокую концентрацию ионогенных зве-
ньев, доминирующим механизмом снижения
устойчивости частиц диоксида титана является
нейтрализационный механизм. Чем меньше за-
ряд макромолекулы, тем больше ее молекуляр-
ная масса и, соответственно больше вклад мо-
стичного механизма в агрегацию. Данный меха-
низм реализуется для образцов полимеров К1
и Н.

По сравнению с индивидуальными полимер-
ными образцами магнитные флокулянты на их
основе (рис. 2) позволяют более направленно ре-
гулировать свойства суспензии диоксида титана и
протекающих в ней макроскопических процессов
адсорбции макромолекул флокулянтов, агреги-
рования частиц ДФ с образованием флокул и ас-
пекты седиментации. Наличие указанных различий
обусловлено тем, что ионы Fe2+ и Fe3+ на поверхно-
сти образца магнетита Fe3O4 (МНЧ1) получают
возможность активно взаимодействовать с груп-
пами COO– анионного сополимера АА, предпо-
ложительно, за счет реакции лигандного обмена
(рис. 2а). Несмотря на то, что поверхностные
группы Fe3O4 заряжены отрицательно, адсорби-
руется достаточно большое количество анионно-
го образца, что обеспечивает стабилизацию дис-
персной системы за счет действия стерического и
электростатического механизмов. Поверхностные
группы Fe3O4 (МНЧ2) заряжены положительно и
адсорбируют отрицательно заряженные группы
анионного образца А за счет электростатического
взаимодействия (рис. 2б). Установлено [7], что
диффузия в разбавленных растворах при переме-
шивании протекает очень быстро после добавле-
ния раствора (со)полимера АА: в течение 20 с до-
стигается практически полный контакт полиэлек-
тролита с частицами дисперсной фазы магнетита.
Как правило, за это время конформация макро-
молекул еще не успевает измениться, и поэтому
скорость диффузии сопоставима со скоростью
столкновения частиц. Для всех систем при мак-
симальной концентрации полимерной добавки
(С = 60 × 10-4 кг/м3) наблюдаются высокие значе-
ния параметра D. Максимальные значения фло-
кулирующих эффектов отмечены для образцов
МФ1К1 и МФ2А по сравнению с индивидуаль-
ными полиакриламидными флокулянтами. Сто-
ит отметить, что измерения намагниченности син-
тезированных магнитных флокулянтов не прово-
дились, ввиду того что в ряде публикаций [20–23]
уже представлены данные по намагниченности

магнетита, а так как анализируемые магнитные
флокулянты состоят из магнетита и сополимеров
акриламида, то последние обладают высокой фло-
кулирующей способностью и на намагниченность
не влияют. В результате проявляется комбиниро-
ванное действие компонентов, составляющих маг-
нитный флокулянт. Отмечено незначительное
ускорение процесса седиментации в магнитном
поле с участием образцов МФ1К1 и МФ2А, по
сравнению с процессом в отсутствие магнитного
поля. Полученный результат можно объяснить тем,
что заряженные частицы дисперсной фазы, нахо-
дясь в верхней части цилиндра, оседают под дей-
ствием силы тяжести, затем в процессе оседания
в результате формирования агрегатов-флокул с
участием магнитных флокулянтов испытывают
силу притяжения со стороны магнита, располо-
женного у основания цилиндра, при этом про-
цесс седиментации ускоряется, но не сильно.
Предполагается, что магнитные наночастицы в
составе магнитного флокулянта в магнитном поле
ориентируются по силовым линиям. Как только за-
ряженные наночастицы магнетита, участвующие
в процессе седиментации суспензии диоксида ти-
тана, пересекают силовые линии магнитного по-
ля, то возникает направленное их движение. В
магнитном поле на заряженную частицу действу-
ет сила Лоренца. В результате возникают две кон-
курирующие силы: сила тяжести и сила Лоренца.
Исходя из анализа экспериментальных данных
выяснили, что необходим оптимальный диапазон
размера магнитных наночастиц от 50 до 100 нм
для того, чтобы сохранялась нужная намагничи-
ваемость, и при этом была достаточно высокая
агрегативная и седиментационная устойчивость
данных частиц с сохранением высокой площади
поверхности для последующего взаимодействия с
полимерными составляющими магнитного фло-
кулянта. Учитывая высокую флокулирующую
способность образцов МФ1К1 и МФ2А на основе
наночастиц магнетита с размером 70 и 164 нм со-
ответственно, именно эти МФ (рис. 3) были вы-
браны для оценки варьирования места наложе-
ния и величины магнитного поля двумя неодимо-
выми магнитами, положение которых изменяли
как по высоте цилиндра, так и по расстоянию
между ними (рис. 4). Согласно литературным
данным [24], процесс флокуляции в присутствии
высокомолекулярных соединений возможен как
за счет адсорбции одной макромолекулы на по-
верхности частиц дисперсной фазы, так и за счет
межмолекулярного связывания их ранее адсор-
бированными макромолекулами с образованием
зацеплений, переплетений, вторичных структур и
ассоциатов. Необходимо акцентировать внима-
ние на том, что молекулярное связывание воз-
можно не только в момент взаимодействия ча-
стиц ДФ со сформированным адсорбированным
слоем, но и в самом дальнейшем процессе по-
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этапного формирования поверхностного слоя
при взаимодействии агрегатов макромолекул с
поверхностью частиц диоксида титана [25].

По результатам сопоставительного анализа
флокулирующего поведения МФ прослеживается
корреляция между расстоянием от цилиндра и
флокулирующим эффектом (рис. 3). Два неоди-
мовых магнита N35 расположены в горизонталь-
ной плоскости перпендикулярно оси цилиндра.
Увеличение расстояния от магнитов приводит к
улучшению оседания частиц дисперсной фазы, и
как следствие к росту флокулирующего эффекта.

Этот результат мы констатируем как эксперимен-
тальный факт, который объясняется тем, что при
удалении магнитов от оси цилиндра на расстоя-
ние 1, 2, 3, 4 см постоянное магнитное поле, со-
здаваемое неодимовыми магнитами, взаимодей-
ствует с переменным магнитным полем, возника-
ющим при движении заряженного потока частиц,
сформированных с участием магнитных флоку-
лянтов в процессе их седиментации. При R = 1 см
и приложении магнитов в положении 1, значение
параметра D для образца МФ1К1 в 4 раза выше по
отношению к МФ2А, а при расстоянии от цилин-
дра R = 4 см значение параметра D для образца
МФ1К1 в 2 раза выше по отношению к МФ2А.
Этот результат можно связать с селективностью и

Рис. 2. Флокулирующий эффект индивидуальных по-
лимеров и магнитных флокулянтов при концентра-
ции С = 60 × 10–4 кг/м3 в отсутствие (а) и при наложе-
нии (б) внешнего магнитного поля.
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Рис. 3. Изменение флокулирующего эффекта D маг-
нитных флокулянтов МФ1К1 (а) и МФ2А (б) при ва-
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С = 12 × 10–4 кг/м3.
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необратимостью процессов адсорбции макромо-
лекул сополимеров К1 и А, входящих в состав
МФ, на поверхности частиц ТiO2. Отмечено вли-
яние положения магнитов по высоте цилиндра на
процесс флокуляции: на начальной стадии (поло-
жение 1) увеличивается скорость седиментации, а
положение 3 влияет на стадию уплотнения осад-
ков. Установленные в работе закономерности фло-
куляции суспензии диоксида титана могут быть
применены для управления свойствами многоком-
понентных дисперсных систем с участием ионо-
генных и неионогенных сополимеров АА и маг-
нитных флокулянтов на их основе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В режиме стесненного оседания отмечено вли-
яние флокулирующего поведения магнитных фло-
кулянтов на основе магнетита и ионогенных и не-
ионогенных (со)полимеров АА на процесс седи-
ментации суспензии диоксида титана. Изменяя
природу и концентрацию сополимеров АА в маг-
нитном флокулянте, варьируя величину и место
наложения магнитного поля двумя неодимовыми
магнитами, можно получить высокоэффектив-
ный многофункциональный безопасный флоку-
лянт для селективного выделения ценных мате-
риалов и разделения биокомпонентов.

Исследование проведено с использованием
оборудования Центра коллективного пользова-
ния “Наноматериалы и нанотехнологии” Казан-
ского национального исследовательского техно-
логического университета при финансовой под-
держке проекта Минобрнауки России в рамках
гранта № 075-15-2021-699.
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