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Высокотехнологичные наноразмерные мате-
риалы с магнитными свойствами в последнее де-
сятилетие находят все более широкое примене-
ние в химии, технологии и биомедицине. Одним
из способов их синтеза является направленное
модифицирование поверхности наночастиц ок-
сидов железа, обладающих магнитными свой-
ствами. Несмотря на разнообразие областей ис-
пользования таких материалов [1, 2], их примене-
ние основано на сочетании сорбционных свойств
поверхности получаемых частиц и возможности
их перемещения под действием постоянного маг-
нитного поля. В аналитической химии магнит-
ные материалы активно используются, напри-
мер, в качестве сорбентов для твердофазной экс-
тракции. При этом их применение повышает
экспрессность анализа за счет роста эффективно-
сти разделения на высокодисперсных частицах и
замены этапов центрифугирования или фильтра-
ции магнитной сепарацией.

Об актуальности разработки простых способов
синтеза доступных новых сорбентов с воспроиз-
водимыми свойствами свидетельствует рост чис-
ла оригинальных работ и обзоров, посвященных
наноразмерным магнитным материалам и ком-
позитам, исследованию их свойств, способов и
областей применения [2–5].

Для синтеза магнитных материалов со струк-
турой ядро–оболочка в качестве носителя чаще
всего используют наноразмерный магнетит, по-
лученный соосаждением из растворов солей же-

леза(II, III). Поверхность магнетита модифици-
руют поверхностно-активными или полимерными
веществами, биологически активными соединени-
ями или металлами. Часто покрытие состоит из не-
скольких последовательно нанесенных слоев, вы-
полняющих разные функции. Основные методы
получения магнитных наночастиц, данные об их
свойствах и особенностях магнетизма обобщены в
ряде обзоров, в том числе [4, 5].

Не так давно в качестве инструмента, повыша-
ющего эффективность органического и неорга-
нического синтеза за счет ускорения химических
реакций и повышения их селективности, стали
использовать микроволновое (МВ) излучение [6].
Показано, что МВ-нагрев обеспечивает возмож-
ность быстрого получения материалов различно-
го строения с высокой степенью однородности
физико-химических характеристик [7]. Весьма
перспективным оказался этот подход и для син-
теза наноматериалов.

ОСОБЕННОСТИ ВОЗДЕЙСТВИЯ 
МИКРОВОЛНОВОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 

НА РЕАКЦИОННЫЕ СИСТЕМЫ
Микроволновая химия, основные принципы

которой изложены в работах [6–8], основывается
на способности материала (растворителя и/или ре-
агентов) поглощать электромагнитное излучение
МВ-диапазона и преобразовывать его энергию в
тепловую. Способность к этому преобразованию
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определяется диэлектрическими свойствами, а
именно тангенсом диэлектрических потерь (tgδ), в
соответствии с величиной которого растворители
подразделяются на сильно (tgδ > 0.5), средне и
слабо поглощающие (tgδ < 0.1) МВ-излучение. К
первой группе относятся этиленгликоль, спирты
(tgδ для этанола составляет 0.941), диметилфор-
мамид и др. [6]. Некоторые из сильно поглощаю-
щих энергию МВ-излучения растворителей (в
частности, полиатомные спирты) успешно ис-
пользуют для получения наночастиц и в условиях
обычного нагрева. Таким образом, МВ-синтез
наночастиц позволяет сочетать оптимальные
условия проведения реакции (т.е. состав реакци-
онной среды) с эффективным способом подачи
энергии в систему.

Помимо поглощения энергии излучения рас-
творителем, увеличение скоростей реакций в
условиях МВ-нагрева происходит благодаря не-
скольким факторам: селективному нагреву ве-
ществ с определенными диэлектрическими ха-
рактеристиками (например, полярных частиц в
среде, прозрачной для излучения), устранению
пристеночных эффектов за счет обращенного
температурного градиента, а также температур-
ным эффектам (локальным перегревам) на гра-
нице раздела фаз. Эти особенности, рассмотрен-
ные на конкретных примерах в обзорах [9–12],
имеют важное значение для оптимизации усло-
вий получения наноразмерных и мезопористых
носителей и их модифицирования различными
агентами. Определенную роль в этих процессах
играет ориентирующее действие поля на молеку-
лы с центрами заряда [13, 14].

Получение наноразмерных металлов и оксидов
под действием микроволнового излучения. Нано-
размерные металлы (чаще всего Au, Ag, Pd, Pt)
обычно синтезируют в растворах, при этом МВ-
нагрев способствует ускорению процесса [9, 11].
Размер частиц определяется соотношением ско-
ростей реакций зародышеобразования и роста,
которые, в свою очередь, зависят от температуры
и ее градиента, концентраций реагентов, приро-
ды растворителя и стабилизирующих агентов и
т.д. Для гомогенного зародышеобразования,
обеспечивающего одновременное возникнове-
ние большого числа центров кристаллизации,
наиболее важно быстрое достижение нужной
температуры в начальный момент реакции, т.е.
высокий временной градиент объемного нагрева
реакционной смеси. Именно эта особенность яв-
ляется характерной для МВ-нагрева и реализует-
ся в условиях МВ-синтеза. Кроме того, показано,
что хотя МВ нагрев ускоряет как образование, так
и рост частиц, его воздействие на стадии нуклеа-
ции более выражено, чем на стадии роста [11]. Та-
ким образом, становится возможным разделить
эти стадии, что является необходимым условием
получения однородных частиц с узким распреде-

лением по размерам. Форма частиц в значитель-
ной степени определяется стадией роста частицы
и поэтому зависит от концентрации и природы
стабилизирующего агента, например длины цепи
используемого полимера. Так, сферические мо-
нодисперсные частицы золота различного разме-
ра были получены путем восстановления и стаби-
лизации цитрат-ионом, а также природными по-
лимерами [15, 16]. Одностадийный МВ-синтез
позволил сократить время получения таких ча-
стиц до нескольких минут.

Выявленные закономерности МВ-синтеза ча-
стиц наноразмерных металлов справедливы так-
же для получения наноразмерных оксидов, в
частности, магнетита, функционализация по-
верхности которого предоставляет широкий
спектр возможностей при получении материалов
разнообразного назначения.

Микроволновый синтез сферических наноча-
стиц магнетита описан в работах [17–19], посвя-
щенных наиболее распространенным методам по-
лучения магнитных наночастиц: соосаждению,
гидротермальному, полиольному и золь–гель син-
тезу. Методы различаются по сложности, продол-
жительности, возможности регулирования формы
частиц и их размера, характеру распределения ча-
стиц по размерам, выходу целевого продукта. Наи-
более простым и доступным является способ, ос-
нованный на гидролизе и соосаждении из раствора
солей железа(II, III). Существенным недостатком
такого подхода в обычных условиях является обра-
зование частиц различной морфологии с широким
распределением по размерам (от 5 до 100 нм). Ре-
зультат синтеза сильно зависит от целого ряда па-
раметров (типа используемых реагентов, соотно-
шения количеств солей железа, рН, ионной силы
раствора, типа реакционной среды, наличия
инертной атмосферы, температуры, продолжи-
тельности синтеза и т.д.).

Модифицирование поверхности наноразмерного
магнетита под действием микроволнового излуче-
ния. Придание материалам со структурой ядро–
оболочка (core–shell) заданных свойств обеспе-
чивается строением их оболочки. Ключевая роль
в этом процессе принадлежит поверхностно-ак-
тивным веществам (ПАВ). Особенностью сорб-
ционного модифицирования неорганических ок-
сидов молекулами ПАВ является формирование
послойных упорядоченных структур. При увели-
чении содержания ПАВ на поверхности сначала
формируются монослои (гемимицеллы), далее
достраиваемые до бислоев (адмицелл). При даль-
нейшем введении дополнительных количеств
ПАВ их избыток существует в растворе в виде ми-
целл. Важность моно- и бислойных упорядочен-
ных структур заключается в том, что поглощение
(сорбция) такими структурами молекул соедине-
ний из окружающего раствора по физическому
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принципу подобно солюбилизации – поглоще-
нию соединений мицеллярными структурами. В
случае с моно- и бислойными структурами на
твердых носителях (ядрах) такой процесс получил
название адсолюбилизации. Из-за амфифильных
свойств молекул ПАВ адсолюбилизационное
концентрирование возможно для веществ в боль-
шом диапазоне полярности, что очень перспек-
тивно для разработки широкого спектра приме-
нений магнитных модифицированных наномате-
риалов, в основе которых лежат явления сорбции.

Ориентирующее действие электромагнитного
поля способствует образованию организованных
(self-assembling) структур [20, 21] и оказывает по-
ложительное влияние на формирование упорядо-
ченных слоев молекул модификатора, закреплен-
ных на поверхности магнитного носителя. Поми-
мо этого, благодаря своим диэлектрическим
свойствам, некоторые фазы (в том числе магне-
тит) активно поглощают энергию излучения; на
таких “горячих” поверхностях химические взаи-
модействия протекают с большей эффективно-
стью. Эти особенности МВ-синтеза использова-
ны нами [22–25] для получения наноразмерных
магнитных сорбционных материалов путем мо-
дифицирования магнетита поверхностно-актив-
ными веществами. На примере олеиновой кисло-
ты (ОК) (oleic acid, OA) и бромида цетилтриме-
тиламмония (ЦТАБ) (cetyltrimethylammonium
bromide, CTAB) установлено, что воздействие
МВ-излучения позволяет получать на поверхно-
сти более упорядоченные (по сравнению с обыч-
ными условиями) структуры [24]. В настоящей
работе приведены примеры получения материа-
лов и более сложного строения, имеющих струк-
туру “ядро–многослойная оболочка” и предна-
значенных для аналитического и биомедицин-
ского применения.

Синтез мезопористых магнитных материалов
под действием микроволнового излучения. По
определению IUPAC материалы с размером пор
2–50 нм называют мезопористыми и относят к
наноструктурам. Благодаря большой площади
поверхности и уникальным свойствам, они нахо-
дят широкое применение в различных областях
[26], что обусловливает необходимость совер-
шенствования способов их получения. Данные
по способам МВ-синтеза мезопористых оксидов
систематизированы в обзоре [10], откуда следует,
что состав реакционных смесей для получения
мезопористых веществ в условиях МВ-нагрева не
отличается от условий обычного гидротермаль-
ного синтеза, однако время протекания реакции
меньше на порядок.

Для того чтобы унифицировать размер пор ме-
зопористых материалов, используют темплаты,
чаще всего мицеллы ПАВ (например, ЦТАБ [27]),
формирующие и заполняющие поры силиката.

Эти вещества активно взаимодействуют с МВ-из-
лучением, что, вероятно, влияет как на состояние
и поведение мицелл, так и на упорядоченность их
ориентации относительно поверхности носителя.
После того, как поры сформированы, органиче-
ское вещество, заполняющее их, обычно удаляют
путем отжига или с применением подходящего
растворителя. Мы отказались от последней ста-
дии и решили использовать заполненные ПАВ
поверхностные поры в составе магнитных моди-
фицированных материалов в качестве своеобраз-
ной твердофазной экстракционной ячейки. В на-
шей работе [28] изучены сорбционные возможно-
сти мезопористой силанированной оболочки с
мицеллами ЦТАБ на поверхности магнетита для
концентрирования аналитов как органической,
так и неорганической природы (в том числе одно-
временного), а также свойства полученных мате-
риалов.

В целом предлагаемая статья посвящена обоб-
щению экспериментальных данных авторов по
изучению основных путей получения магнитных
наноразмерных материалов путем МВ-синтеза,
свойств этих материалов и способов их приме-
нения.

МИКРОВОЛНОВЫЙ СИНТЕЗ 
СОРБЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

И ИХ ИССЛЕДОВАНИЕ
Для получения наноразмерных частиц золота

и оксидов железа (магнетита), а также модифици-
рования их поверхности органическими веще-
ствами различной природы (органическими кис-
лотами, поверхностно-активными веществами,
полимерными силанами, антибиотиками) ис-
пользовали лабораторную микроволновую систе-
му Discover SP-D (CЕМ Cоrp., США) с фокусиро-
ванным излучением (частота 2.45 ГГц, макси-
мальная мощность магнетрона 300 Вт) и
встроенным температурным ИК-датчиком для
работы при атмосферном и повышенном давле-
нии. Программное обеспечение позволяет кон-
тролировать температуру и скорость её подъема,
давление, время, мощность.

Наноразмерное золото получали из соответ-
ствующего хлорида при 90–180°С и рН 5–7. Аген-
том, обеспечивающим восстановление и стаби-
лизацию частиц в растворе, служил цитрат-ион.
Условия синтеза некоторых магнитных материа-
лов и результаты исследования их строения и
свойств приведены в работах [23–25, 28–30]. Все
материалы получали постадийным модифициро-
ванием поверхности магнетита, который синте-
зировали соосаждением солей железа(II, III)
(FeSO4(NH4)2SO4 · 6H2O и Fe(NO3)3 · 9H2O) ам-
миаком в инертной атмосфере в условиях МВ-на-
грева (10 мин, 90°C). Полученный магнетит и по-
следовательно выделенные продукты модифици-
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ровали также под действием МВ-излучения
(15 мин, 90°C). Синтезированные материалы ис-
пользовали в виде суспензий в соответствующих
растворителях.

Изображения наночастиц получали при помо-
щи сканирующего электронного микроскопа
JEOL JSM-6700F (Япония). Распределение ча-
стиц по размерам в растворах изучали методом
динамического рассеяния света с использовани-
ем анализатора размеров частиц АРН-2 (Россия).

Для исследования состава и сорбционных
свойств магнитных сорбентов, модифицирован-
ных различными агентами, применяли методы
атомно-эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) (IRIS-In-
trepid Duo; Thermo Elemental, США), атомно-аб-
сорбционной спектрометрии с электротермиче-
ской атомизацией (ЭТААС) (АА7000; Shimadzu,
Япония), УФ-спектрофотометрии (UV-1700; Shi-
madzu, Япония), ИК-Фурье-спектрометрии
(EQUINOX 55; Bruker, Германия), ВЭЖХ (LC-20
Prominence; Shimadzu, Япония), ионометрии (Эко-
тест-120; Россия). Магнитную сепарацию прово-
дили, используя постоянный Nd–Fe–B магнит с
(ВН)макс = 40 МГсЭ. Рентгеновские дифракто-
граммы порошков исследуемых материалов полу-
чали при помощи дифрактометра XRD 6000 (Shi-
madzu, Япония). Для CHNS-анализа веществ ис-
пользовали анализатор CHNSO, модель 1108
(Carlo Erba, Италия). ζ-Потенциал модифициро-
ванных магнетитовых наночастиц измеряли на
приборе Zetasizer Nano Z (Malvern Instruments
Ltd., Великобритания).

Синтез наноразмерного носителя. Для получе-
ния наноразмерного магнетита предложены раз-

личные варианты МВ-синтеза [11, 17–19]. Наибо-
лее простым из них является образование Fe3O4
при гидролитическом соосаждении из раствора
соединений железа(II, III). Выше отмечено, что
обычно этот способ приводит к получению ча-
стиц с широким распределением по размерам.
Однако в условиях МВ-нагрева, обеспечивающе-
го быстрый рост температуры и высокую темпе-
ратурную однородность реакционной смеси,
происходит одновременное образование зароды-
шей и их рост в одинаковых условиях по всему
объему. В течение 10 мин при 80°С это приводит
к формированию нанокристаллов магнетита
(рис. 1) одинаковых размера и формы [23].

Материалы типа ядро–оболочка, описанные в
настоящей работе, получали постадийным моди-
фицированием поверхности полученных частиц
магнетита.

Материалы, модифицированные поверхностно-
активными веществами. В качестве модифициру-
ющего агента для магнетита часто используют не-
большие органические молекулы и поверхност-
но-активные вещества. Так получают магнитные
жидкости, дисперсной фазой которых является
магнетит с размером частиц (агрегатов) 50–200 нм,
а дисперсионной средой – неполярные жидкости
(например, углеводороды) или вода. Условие се-
диментационной устойчивости таких дисперсий
(устойчивости по отношению к силам гравитаци-
онного и магнитного полей) – преобладание ско-
рости броуновского движения над скоростью
оседания частиц. Агрегативная устойчивость дис-
персий зависит от баланса сил, действующих
между ферромагнитными частицами: силами
притяжения (силы Ван-дер-Ваальса, силы ди-
поль-дипольного взаимодействия и магнитные

Рис. 1. Дифрактограмма полученного порошка магнетита [23]. Интенсивный пик отражения при 2θ = 35.5° соответ-
ствует фазе шпинели Fe3O4.
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силы) и силами отталкивания (силы электриче-
ской природы и стерические ограничения). Вре-
мя, в течение которого сохраняется устойчивость
такой коллоидной системы, будет зависеть, преж-
де всего, от размеров частиц дисперсной фазы, хи-
мического состава и физических характеристик
коллоида, внешних условий (температуры, вели-
чины магнитного поля и др.) и может колебаться
от нескольких секунд до нескольких лет [31].

Классическим примером гидрофобного стаби-
лизатора дисперсий магнетита является ОК, об-
разующая плотный защитный монослой на его
поверхности. Процесс формирования слоев ОК и
ЦТАБ на поверхности магнетита в условиях МВ-
синтеза, структура частиц и слоев подробно рас-
смотрены в работе [24]. Полученные материалы
охарактеризованы методами рентгеновской ди-
фракции, ИК-спектроскопии, сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) (рис. 2), дина-
мического рассеяния света (ДРС), элементного
анализа (CHNS и АЭС-ИСП) и т.д. с точки зре-
ния размера и формы частиц, знака и величины
заряда поверхности, брутто-состава, структуры
поверхности и сорбционных свойств [23].

Установлено, что в случае олеиновой кислоты
ее предельно насыщенный монослой ковалентно
закреплен (рис. 2б) на поверхности магнетита и
представляет собой гемимицеллы. Последующее
образование адмицелл происходит за счeт гидро-
фобных взаимодействий неполярных фрагментов
молекул первого и второго слоев; при этом про-
исходит изменение знака заряда поверхности ча-
стицы. Показано, что при помощи эксперимен-
тальных изотерм адсорбции веществ-модифика-

торов на поверхности и данных об изменении
электрокинетического потенциала образующих-
ся частиц (рис. 3) можно однозначно охарактери-
зовать структуру модифицирующего слоя на по-
верхности магнетита. Экспериментальные дан-
ные о структуре поверхностного слоя сорбентов
подтверждены расчетом степени заполнения по-
верхности молекулами вещества-модификатора.
Установлено, что выбранный способ МВ-синтеза
и модифицирования наноразмерных твердофаз-
ных экстрагентов (ТФЭ), помимо сокращения вре-
мени синтеза и достижения однородности размеров
получаемых частиц, обеспечивает бόльшую упоря-
доченность структуры модифицирующих слоев.
Исследованы седиментационные свойства сорбен-
тов, оценена прочность удерживания модифици-
рующего слоя носителем и устойчивость матери-
ала в различных средах.

Функционализации поверхности оксидов по-
верхностно-активными веществами посвящено
большое число теоретических работ [32–34], по-
скольку такие материалы служат удобной моделью
для исследования. Они могут быть использованы
также в практических целях: для концентрирования
аналитов из органических и неорганических (вод-
ных) сред. Например, материалы с гидрофобной
поверхностью применяют для извлечения метал-
лов, связанных в комплексы с органическими ре-
агентами или природными лигандами [35, 36].

Для получения материалов, пригодных для ра-
боты в водных средах, гидрофобный слой на по-
верхности частиц должен быть “достроен” до
гидрофильного; второй слой может быть заменен
путем обмена лигандов. Если в качестве второго

Рис. 2. Изображение (получено с помощью сканирующей электронной микроскопии) частиц Fe3O4@ОК (а) и инфра-
красные спектры Fe3O4 (1) и Fe3O4@ОК (2) (б).
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лиганда использовать меркаптопропионовую
кислоту, можно синтезировать сорбент, эффек-
тивно извлекающий из водных растворов тяжелые
металлы. Сорбент на основе магнетита, модифици-
рованного олеиновой и меркаптопропионовой
кислотами, пригодный для концентрирования и
элюирования Pb, Cd и Cu, был получен и исследо-
ван в работе [23]. Детально изучены возможности
его использования для определения тяжелых ме-
таллов в природных водах различного состава.
Установлено, что Pb(II) с концентрацией на уров-
не 2–10 мкг/л количественно извлекается в течение
10 мин в диапазоне pH от 3.0 до 8.0 из объема 50–
1000 мл при навеске сорбента 30–50 мг. Коэффици-
ент распределения Kd свинца составляет 1 × 107 мл/г
(V/m = 10000), что выше соответствующих значе-
ний для известных ТФЭ. Азотная кислота с кон-
центрацией 0.05 М позволяет в течение 10 мин
количественно десорбировать аналит в объем 5–
7 мл. Магнитная сепарация обеспечивает отделе-
ние сорбента от раствора в течение нескольких (в
зависимости от объема) минут. Сорбент можно
использовать многократно (более 5 циклов). К
его недостаткам следует отнести невысокую
устойчивость.

Магнетит, функционализированный ЦТАБ
по типу “ядро–многослойная оболочка”
(Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ, где ТЭОС – тетраэтокси-
силан), описан ниже.

Материалы, модифицированные органическими
полимерами. Оксиды железа, модифицированные
природными полимерами (хитозан, желатин),
находят применение в биомедицинских исследо-
ваниях [37]. Частицы, модифицированные гуми-
новыми веществами, служат моделью природных
органоминеральных коллоидов при изучении ми-
грации элементов [16, 38]. В биомедицине и в на-
ноаналитике применяют оксиды железа, функ-
ционализированные синтетическими полимера-
ми с молекулярными отпечатками [3, 39–42].
Оригинальный способ косвенного определения
полигексаметиленгуанидина, основанный на сов-
местной агрегации двух типов наночастиц в при-
сутствии этого полимера, предложен в работе [43].

Для модифицирования поверхности наноча-
стиц различной природы широко используют по-
ливинилпирролидон (ПВП) (polyvinylpyrrolidone,
PVP). Будучи донорами электронов, его молеку-
лы легко взаимодействуют с поверхностью магне-
тита. Материал, полученный нами путем МВ-мо-
дифицирования наноразмерного магнетита поли-
винилпирролидоном (М = 40000) с образованием
ассоциатов размером порядка 100 нм (СЭМ,
ДРС), использован для концентрирования мик-
рокомпонентов из водных растворов. Данные по
концентрированию свинца и кадмия и их количе-
ственному определению методом ЭТААС свиде-
тельствуют о возможности применения нового
материала для анализа водных сред, в том числе

Рис. 3. Изотерма сорбции бромида цетилтриметиламмония (ЦТАБ) на магнетите [24]. На вставке приведена зависи-
мость электрокинетического потенциала магнетита, модифицированного ЦТАБ, от концентрации ЦТАБ в фазе рас-
твора.
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природных вод. Наряду с близостью сорбцион-
ных свойств этого материала и других сорбентов
на основе магнетита, порошкообразный матери-
ал состава Fe3O4@ПВП отличается наибольшей
эффективностью при количественном отделении
от раствора методом магнитной сепарации.

Сорбент Fe3O4@ПВП проявляет сорбционные
свойства не только в водных, но и в органических
средах. Его выраженная сорбционная способ-
ность по отношению к некоторым алифатиче-
ским и ароматическим соединениям в гептане и
толуоле исследована в работе [30].

Материалы, модифицированные кремнийорга-
ническими полимерами. Распространенным (и
наиболее эффективным) способом защиты нано-
размерного магнетита от окисления является гид-
ролитическая полимеризация на его поверхности
кремнийорганических веществ. Еще одно преиму-
щество силанирования заключается в высокой
плотности концевых функциональных групп, об-
разующихся на поверхности, и легкости их после-
дующего модифицирования различными агента-
ми. Данные работы [25] показали, что заряд сила-
нированной поверхности магнетита вдвое выше
заряда его немодифицированной поверхности.
Важными свойствами кремнийсодержащих мо-
дифицирующих слоев, которые определяют ши-
рокие возможности применения функционализи-
рованных частиц, являются простота регулирова-
ния толщины слоя, биосовместимость и
устойчивость в различных средах при сохранении
магнитных свойств носителя. На основе магнети-
та, модифицированного полимерными силана-
ми, нами синтезирован ряд сорбентов, пригод-
ных для решения различных задач.

Материалы состава Fe3O4@ТЭОС. С целью
разработки новых подходов к выбору, получению
и использованию материалов, предназначенных
для развития технологий облагораживания угле-
водородного сырья, синтезирован и исследован
сорбент Fe3O4@ТЭОС, перспективный для сорбци-
онного извлечения асфальтенов из органических
сред. Изучению физико-химических свойств это-
го материала (размерность, седиментационная
устойчивость, величина удельной поверхности,
размер пор, элементный состав) и его сорбцион-
ной способности по отношению к соединениям,
моделирующим основные ароматические и али-
фатические структурные компоненты молекул
асфальтенов, посвящена работа [30]. Отмечено,
что в присутствии нафталина, антрацена, 4-но-
нилфенола и олеиновой кислоты изначально гид-
рофильный Fe3O4@ТЭОС хорошо диспергируется
в используемых органических растворителях, что
важно для практического применения сорбента.

Исследование кинетики сорбции соединений
в статических условиях при различной темпера-
туре позволило установить, что при 45°С моно-

слой на поверхности сорбента образуется в тече-
ние 10–20 мин. Экспериментально получена и
исследована изотерма сорбции природных ас-
фальтенов из толуольных растворов. Ее характер
аналогичен зависимости, полученной для нано-
размерных Fe3O4 и Fe3O4@ТЭОС, типичной для
сорбции ионных ПАВ на поверхности неоргани-
ческих оксидов [24] в водных растворах и отража-
ет процесс самопроизвольного формирования ге-
ми- и адмицелл (рис. 4) [30]. Полученные данные
о сорбционных свойствах Fe3O4@ТЭОС по отно-
шению к асфальтенам показывают, что при 45°С
сорбционная емкость этого материала, так же как
и степень извлечения асфальтенов, максимальна.

Дальнейшая сорбция асфальтенов происхо-
дит, вероятно, путем взаимодействия с поверхно-
стью сорбента асфальтенов в агрегированном со-
стоянии (данные о формировании надмолеку-
лярных асфальтеновых агрегатов нанометровых
размеров в природных условиях приведены, на-
пример, в работе [44]). В модельных эксперимен-
тах по кинетике сорбции установлено, что пре-
дельная сорбционная емкость для асфальтенов,
выделенных из нефти, при их начальных концен-
трациях 3000 мг/л составляет при 45°С 550 мг/г.
Это указывает на сорбцию асфальтенов в виде ас-
социатов, что значительно повышает сорбцион-
ную способность материала. Полученные данные
открывают возможность практического исполь-
зования сорбентов с модифицированной поверх-
ностью для разработки технологий деасфальтиза-
ции, повышающих качество нефтяного сырья.

Поскольку Fe3O4@ТЭОС и его аналог
Fe3O4@ТЭОС@МПТЭОС (МПТЭОС – меркап-
топропилтетраэтоксисилан) обладают гидро-
фильной поверхностью, они могут быть исполь-
зованы для концентрирования из водных сред.
На примере Fe3O4@ТЭОС@МПТЭОС исследова-

Рис. 4. Изотерма сорбции асфальтенов на
Fe3O4@ТЭОС [30].
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на и реализована принципиальная возможность
использования магнитных сорбентов в проточ-
ном режиме. В работе [16] описана сорбция и де-
сорбция тяжелых металлов с использованием
двух вариантов удерживания слоя сорбента
Fe3O4@ТЭОС@МПТЭОС в сорбционной ячейке:
в поле кольцеобразных постоянных магнитов и
путем формирования сорбционного слоя на по-
ристой мембране. Приведены также результаты
извлечения Cd(II), Pb(II) и Cu(II) из природных
вод при прокачивании растворов через слой сор-
бента. Эти данные демонстрируют применимость
полученных материалов для работы в динамиче-
ских условиях и могут представлять интерес для
серийного анализа.

Материалы состава Fe3O4@ТЭОС/МПТ-

ЭОС@Au0@DOX. На примере частиц состава
Fe3O4@ТЭОС/МПТЭОС@Au0@DOX (DOX – ан-
тибиотик доксорубицин) показана перспектив-
ность МВ-синтеза для быстрого и простого полу-
чения наноразмерных композитов биомедицин-
ского назначения. Особенно интересны для этих
целей материалы, обладающие несколькими
функциями [45]. Для гибридных частиц такого
рода каждый тип оболочки (покрытия) играет
определенную роль, в результате чего эти части-
цы потенциально способны выступать в качестве
новых полифункциональных материалов для
МРТ-диагностики, локальной гипертермии и це-
левой доставки лекарств. В нашей работе [29] для
послойной модификации магнетитового ядра,
обеспечивающего перемещение частиц под дей-
ствием магнитного поля, применяли смесь поли-
мерных силанов (ТЭОС + МПТЭОС) и коллоид-
ное золото, которое, в свою очередь, функциона-
лизировали противоопухолевым препаратом
доксорубицином (рис. 5). Исследованы также
сорбция этого препарата на поверхности золота и
условия его последующего контролируемого вы-
свобождения внутри клетки [29].

Наноразмерное золото (~30 нм), входящее в со-
став сорбента Fe3O4@ТЭОС/МПТЭОС@Au0@DOX,
получено в условиях МВ-синтеза по реакции Турке-

вича и охарактеризовано по спектрам плазмонно-
го резонанса и данным электронной микроско-
пии. Инструментальными методами элементного
анализа исследован состав полученного функци-
онализированного материала, определены разме-
ры частиц, синтезированных при разных темпе-
ратурах и соотношениях реагентов. Оптимизация
условий синтеза позволила получить частицы
размером в несколько сотен нанометров, потен-
циально пригодные для биомедицинских иссле-
дований. Изучение сорбционных процессов с
участием доксорубицина и силанированного маг-
нитного носителя при разных временах контакта
фаз, концентрациях антибиотика и рН среды поз-
волило установить условия нековалентного за-
крепления доксорубицина на поверхности. Про-
демонстрирована возможность контролируемого
высвобождения доксорубицина с поверхности на-
ночастиц при изменении рН клеточной среды, ха-
рактерного для опухолевых клеток, что имеет
принципиальное значение для практического ис-
пользования этого материала.

В качестве альтернативного средства (контей-
нера) для целевой доставки лекарств синтезиро-
ваны магнетосомы (магнитные керасомы), кото-
рые с точки зрения строения можно рассматри-
вать как липидную оболочку-везикулу вокруг
частиц наноразмерного магнетита, функциона-
лизированного цитрат-ионом [46].

Материалы состава Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ. С
целью создания сорбционных материалов для
концентрирования и последующего определения
следов гидрофобных загрязнителей в водах син-
тезирован ряд материалов с различным строени-
ем многослойной оболочки. Для концентрирова-
ния 4-нонилфенола (принадлежащего к одному
из основных типов антропогенных загрязнителей
биосферы, оказывающего влияние на эндокрин-
ную систему человека) предложен сорбент соста-
ва Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ с неполностью сформи-
рованным молекулярным бислоем [25]. Сорбент
образован отдельными сферическими частицами
диаметром около 140 нм, а также их ассоциатами

Рис. 5. Схема синтеза наночастиц магнетит–золото с использованием силанов [29].
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размером 300–600 нм. На основании изотерм
сорбции охарактеризована структура поверхност-
ного слоя и установлено, что он представляет собой
нековалентно закрепленный упорядоченный бис-
лой из молекул ЦТАБ, который, благодаря своему
строению, обеспечивает лучшую сорбцию (адсолю-
билизацию) молекул органических аналитов (в дан-
ном случае 4-нонилфенола). Сорбционные свой-
ства полученных образцов Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ
хорошо воспроизводятся независимо от времени
хранения и условий получения, в частности, от
количества вводимого модификатора (рис. 6).
Коэффициент распределения Kd 4-нонилфенола
между водной фазой и сорбентом составил
106 мл/г. Сорбент пригоден для анализа высоко-
солевых растворов и цветных поверхностных вод.

На рис. 7 показан анализируемый раствор с
суспендированным сорбентом и этот же раствор
после магнитной сепарации концентрата. Время,
необходимое для полного отделения магнитом
навески сорбента 10–50 мг из 100 мл водного об-
разца, не превышает 1 мин.

Разработана методика определения 4-нонил-
фенола [25] в природных водах различного соста-
ва с пределом обнаружения (ВЭЖХ) 2 мкг/л
(ПДК для культурно-бытовых и хозяйственно-
питьевых водоемов для изононилфенолов в РФ
составляет 10 мкг/л [47]). Для единичного анали-
за водного образца объeмом 50–100 мл требуется
20–30 мг сорбента, вся процедура в выбранных
условиях занимает 35–40 мин, включая стадии
сорбции (20 мин), десорбции (4 мин) и ВЭЖХ-
анализа (6–8 мин).

Материалы с мезопористой оболочкой состава
Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ@ТЭОС и Fe3O4@ТЭОС@

ЦТАБ@ТЭОС + МПТЭОС. Изменение условий
модифицирования поверхности магнетитового
ядра бромидом цетилтриметиламмония (увели-
чение концентрации ПАВ-модификатора по
сравнению с использованной для Fe3O4@
ТЭОС@ЦТАБ) позволяет использовать мицеллы
ЦТАБ в качестве структурообразующего агента
(темплата) и получать материалы с мезопористой
оболочкой, обладающей большой площадью по-
верхности пор [28].

В процессе получения сорбента Fe3O4@
ТЭОС@ЦТАБ@ТЭОС + МПТЭОС магнетитовое
ядро сначала покрывали тонким слоем сшитого
непористого силикагеля, формирующего части-
цы, обеспечивающего их устойчивость и создаю-
щего основу для адсорбции мицелл ЦТАБ (диа-
метром 2 нм). Затем добавляли силаны (ТЭОС +
+ МПТЭОС) совместно с ЦТАБ; итоговая кон-
центрация последнего в растворе была выше кри-
тической концентрации мицеллообразования
(328 мг/л). Гидролитическая полимеризация си-
ланов в водной среде в присутствии мицелл
ЦТАБ обеспечила формирование мезопористой

Рис. 6. Градуировочная зависимость [25], построен-
ная для сорбентов с различным содержанием поверх-
ностного модификатора (ЦТАБ): (▲) – 30 мг/200 мг
Fe3O4; (■) – 120 мг/200 мг Fe3O4.
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Рис. 7. Принцип использования магнитных сорбентов в статическом режиме (а), (б) и изображение материала
Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ (в) [16].
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структуры внешнего силикагельного слоя. Обра-
зовавшиеся поры, заполненные ЦТАБ, служили
нанореактором для концентрирования органиче-
ских веществ, а добавленный в реакционную
смесь серосодержащий полимер (MПТЭОС)
обеспечил извлечение тяжелых металлов. При
этом полученный материал приобретает свойство
полифункциональности за счет наличия сорбци-
онных центров, способных к эффективному вза-
имодействию с молекулами соединений различ-
ной химической природы. Появляется практиче-
ская возможность использовать один и тот же
сорбционный материал для одновременного (или
последовательного) извлечения экотоксикантов
разных типов. Данное обстоятельство актуально
для обеспечения возможности оперативного по-
лучения всесторонней информации о содержа-
нии токсикантов в объектах современной окру-
жающей среды, которые, как правило, имеют вы-
сокую загрязненность разнообразными отходами
антропогенного происхождения. Мы распростра-
нили описанный подход на нормируемые веще-
ства из двух групп приоритетных загрязнителей:
фенолы (фенол, 4-нонилфенол, 2,4-динитрофе-
нол, бисфенол А) и ионы тяжелых металлов

(Cd2+, Pb2+, Cu2+, а также Hg2+ и Zn2+). Данные,
полученные методами ВЭЖХ и ЭТААС для от-
дельных веществ, подтвердили возможность ко-
личественного определения различных типов за-
грязнителей в природных водах с использовани-
ем одного сорбционного материала [16]. Вид
полученных частиц и их распределение по разме-
рам представлены на рис. 8, 9.

В табл. 1, 2 приведены некоторые данные об
аналитических возможностях сорбентов с мезо-
пористой оболочкой состава
Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ@ТЭОС+МПТЭОС.

Данные, полученные в условиях раздельного и
совместного извлечения аналитов различной
природы, подтвердили возможность количе-
ственного определения различных типов загряз-
нителей природных вод на уровнях содержаний
значительно ниже ПДК с использованием одного
сорбционного материала. При использовании
методов ВЭЖХ и ЭТААС время полного анализа
одной пробы занимает 40–50 мин, серии проб –
2–3 ч; можно применять и более простые методы
определения, например атомно-абсорбционную

Рис. 8. Полифункциональный сорбент состава
Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ@ТЭОС + МПТЭОС.

100 нм

Рис. 9. Гистограмма распределения частиц
Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ@ТЭОС + МПТЭОС по разме-
рам.
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Таблица 1. Данные по извлечению (сорбция + десорбция) Pb(II) из некоторых водных объектов (n = 3, Р = 0.95) [28]

Образец Степень извлечения, %

Дистиллированная вода 93 ± 1

Раствор хлорида натрия (в дистиллированной воде) сNaCl = 100 мг/л 99.0 ± 0.7

Раствор хлорида натрия (в дистиллированной воде) сNaCl = 500 мг/л 100.0 ± 0.5

Водопроводная вода (Москва) 97 ± 1

Минеральная вода “Нарзан” (общая минерализация ≈ 2200 мг/л) 80 ± 1

Речная вода с высокой цветностью 85.3 ± 0.7
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спектрометрию с пламенной атомизацией (ПААС)
и спектрофотометрию. Такие характеристики в
сочетании с простотой получения материала де-
лают его перспективным для массовых рутинных
аналитических исследований.

* * *

Таким образом, на примере сорбентов со
структурой ядро–оболочка (Fe3O4@ОК, Fe3O4@
ЦТАБ, Fe3O4@ПВП, Fe3O4@ТЭОС, Fe3O4@
ТЭОС/МПТЭОС@Au0@DOX, Fe3O4@ТЭОС@
ЦТАБ, Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ@ТЭОС, Fe3O4@
ТЭОС@ЦТАБ@ТЭОС + МПТЭОС) показана
перспективность использования МВ-излучения
для синтеза и модифицирования поверхности ча-
стиц магнетита с целью получения магнитных
материалов с заданными свойствами. В условиях
МВ-нагрева сокращается время получения нано-
размерных материалов, в том числе с мезопори-
стой поверхностью, получаемая поверхность
имеет более упорядоченное строение и воспроиз-
водимые свойства. Разнообразие строения полу-
чаемых веществ, воспроизводимость их сорбци-
онных свойств в сочетании с технологичностью
применения за счет управляемого перемещения
сорбента под действием магнитного поля обеспе-
чивают возможность их широкого использования
в аналитических, технологических и биомеди-
цинских приложениях.
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