
ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 76, № 6, с. 496–521

496

МАГНИТНЫЕ НАНОРАЗМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
С МОДИФИЦИРОВАННОЙ ПОВЕРХНОСТЬЮ: ПОЛУЧЕНИЕ 

И ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ, СОСТАВА И СВОЙСТВ
© 2021 г.   Д. В. Пряжниковa, *, И. В. Кубраковаa

aИнститут геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского Российской академии наук
ул. Косыгина, 19, Москва, 119991 Россия

*e-mail: pryaznikov@geokhi.ru
Поступила в редакцию 09.12.2020 г.

После доработки 23.01.2021 г.
Принята к публикации 28.01.2021 г.

Модифицированные магнитные наночастицы (МНЧ) типа “ядро–оболочка” имеют потенциально
широкий спектр применений в различных областях научной деятельности, в частности, в аналити-
ческой химии. В основе этих применений лежат сорбционные свойства МНЧ, определяемые по-
верхностной структурой наночастицы. Таким образом, комплексное исследование состава и струк-
туры МНЧ на наноуровне является залогом успешного получения МНЧ с заданной структурой и
свойствами. В обзоре рассмотрены основные типы МНЧ, имеющие структуру “ядро–оболочка”,
приведены методы их синтеза и пути последующего модифицирования поверхности для придания
наноматериалу необходимых свойств. Обсуждены инструментальные методы изучения состава и
структуры ядра и оболочек. Рассмотрены современные представления о механизме модифицирова-
ния наночастиц молекулами поверхностно-активных веществ с самопроизвольным послойным об-
разованием упорядоченных поверхностных структур как пример получения поверхностно-моди-
фицированных сорбционных наноразмерных материалов с необходимой поверхностной структу-
рой и свойствами с использованием “bottom-up” технологии.
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Нанонаука и нанотехнологии – междисци-
плинарные области, основой которых являются
наноматериалы. Исследования в этих областях в
последние годы активно развиваются, создавая
большой потенциал для разработки широкого
спектра наноструктур с новыми свойствами [1, 2].
Прогнозируется, что наноматериалы будут край-
не востребованы во многих социально значимых
областях, таких как экология, клинические и
биоаналитические исследования.

Магнитные наночастицы (МНЧ) занимают
особое место среди нанообъектов. Они представ-
ляют собой тип наночастиц (НЧ), которыми
можно управлять, используя внешнее магнитное
поле, что позволяет использовать МНЧ для эф-
фективного решения различных практических
задач [3–6]. МНЧ могут использоваться в форме
исходных частиц (без дополнительной функцио-
нализации) либо после дальнейшего модифици-
рования (модифицированные МНЧ). Модифици-
рование может протекать по различным схемам:
внедрение НЧ в инертный носитель (композиты)

или формированием структур “ядро–оболочка”
или “ядро–многослойная оболочка” за счет до-
полнительного поверхностного связывания не-
обходимых соединений с НЧ посредством физи-
ческой сорбции или ковалентного связывания.
МНЧ со структурой “ядро–оболочка” (имеющие
в своем составе различные компоненты-модифи-
каторы) популярны у исследователей по причине
относительной простоты их синтеза и многообра-
зия получаемых при этом поверхностных струк-
тур (и, соответственно, свойств) [7–9].

В основе принципов функционирования на-
номатериалов лежат ультрамалые размеры частиц
и, как следствие, весьма большая удельная пло-
щадь поверхности и избыточная поверхностная
энергия частицы. Один из путей снижения этой
энергии – самопроизвольное протекание сорб-
ционных процессов на поверхности наночастиц.
Именно эти процессы лежат в основе многих со-
временных применений МНЧ: сорбционно-ана-
литических [10–17], для иммобилизации и (или)
разделения биологически активных веществ (эн-
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зимов, нуклеиновых кислот, лекарственных пре-
паратов) [10, 18], в иммуноферментном анализе
[19], при решении экологических, технологиче-
ских, экспериментальных задач [18, 20–23]. От-
дельно следует выделить примеры применения
МНЧ в медицине, что открывает большие возмож-
ности для использования таких наноматериалов в
диагностических и терапевтических процедурах
in vivo [24–28]. Представляются весьма перспектив-
ными варианты применения в биомедицинских на-
правлениях везикулярных упорядоченных нано-
структур (керасом и магнитосом), которые тоже мо-
гут быть отнесены к МНЧ [29, 30] и также будут
рассмотрены в этом обзоре. Однако существую-
щее многообразие форм и потенциальных приме-
нений МНЧ диктует особые требования к досто-
верным знаниям о поверхностной структуре ча-
стиц и о методах ее воспроизводимого получения.

Целью данного обзора является обобщение
данных о способах получения МНЧ, методах и
подходах к изучению строения и характеристик
их поверхности, путях выявления связи “структу-
ра–свойство”. Объективность и полнота этих
знаний напрямую определяют возможность по-
лучения исследователем МНЧ с конкретными за-
данными характеристиками. В случае, когда рас-
сматриваемый метод исследования либо проце-
дура синтеза не являются специфическими для
НЧ с магнитными свойствами, приводятся ссыл-
ки на работы, рассматривающие немагнитные
НЧ или частицы более крупного размера. В обзо-
ре не рассмотрены особенности и конкретные
примеры применений МНЧ, информацию об
этом можно найти в цитированных работах.

ОСНОВНЫЕ ВИДЫ МАГНИТНЫХ 
НАНОЧАСТИЦ ТИПА “ЯДРО–ОБОЛОЧКА”

Причина чрезвычайно большого числа прак-
тических приложений МНЧ заключается в соче-
тании в их составе магнитных и сорбционных
свойств. При этом магнитные характеристики
определяются параметрами ядра, сорбционные
(емкость, селективность, кинетические характе-
ристики) регулируются в широких пределах чис-
лом, составом и структурой оболочек за счет ва-
рьирования условий модифицирования. Таким
образом, ключевыми моментами в исследовании
МНЧ являются выявление связи строения по-
верхности МНЧ и ее свойств, а также типа взаи-
модействия поверхности с аналитом; выяснение
факторов, влияющих на сорбционно-десорбци-
онное равновесие; изучение селективности взаи-
модействия.

Магнитные наночастицы с оболочкой из моле-
кул поверхностно-активных веществ (ПАВ) обра-
зуются благодаря способности ПАВ к самопроиз-
вольному формированию упорядоченных надмо-
лекулярных агрегатов – мицелл. Важное для

использования в аналитике свойство мицелл –
способность к резкому увеличению растворимо-
сти веществ в мицеллярных растворах за счет их
“внедрения” внутрь мицеллы (солюбилизации)
[31, c. 345]. Явление солюбилизации наблюдается
для веществ различной полярности благодаря ам-
фифильному характеру молекул ПАВ: слой непо-
лярных “хвостов” молекул солюбилизирует гид-
рофобные вещества за счет гидрофобных взаимо-
действий, “головы” – гидрофильные молекулы за
счет водородных связей, π-катионных и/или
электростатических взаимодействий [32]. Ми-
целлоподобные структуры при определенных
условиях самопроизвольно образуются также и
на границе раздела раствор–твердая фаза (сор-
бент), тогда они называются гемимицеллами и
адмицеллами. Для них также характерны явления
солюбилизации (называемые в этом случае адсо-
любилизацией) [11, 14, 15, 33]. Такие МНЧ могут
быть использованы в качестве эффективных и
универсальных сорбентов для извлечения анали-
тов различной химической природы из водных
сред [11, 14, 34–36].

Магнитные наночастицы с оболочкой из силика-
геля активно изучаются в качестве сорбентов из
водных сред, поскольку они обладают рядом важ-
ных качеств: 1) заряженная гидрофильная по-
верхность обеспечивает устойчивость частиц в
водных средах за счет уменьшения их агрегации
[37–39]; 2) высокая концентрация поверхностных
гидроксилов обеспечивает большую сорбционную
емкость и создает возможность направленной до-
полнительной функционализации поверхности;
3) оболочка обеспечивает биосовместимость [37,
38] и относительную химическую инертность ча-
стиц [39]. Таким образом, МНЧ с оболочкой из си-
ликагеля объединяют в себе достоинства НЧ с маг-
нитными свойствами (простота и высокая ско-
рость магнитной сепарации, высокая удельная
площадь поверхности), с одной стороны, и пре-
имущества силикагелевой поверхности, с другой
[10, 11].

Дополнительное введение в Si-оболочку упо-
рядоченных мезопор методами темплатного
(шаблонного) синтеза приводит к качественно
новому классу НЧ – мезопористым молекуляр-
ным ситам [40]. В качестве шаблонов используют
мицеллы ПАВ, вокруг которых формируются по-
ры заданной геометрии. По имеющимся в насто-
ящее время в арсенале химиков-исследователей
методикам синтеза мезопористых наноматериа-
лов могут быть получены и МНЧ с оболочкой с
мезопорами. Данные технологии применяется
для лабораторного синтеза магнитных наносор-
бентов с заданными свойствами [41–44].

Магнитные наночастицы с оболочкой из колло-
идного золота. Наноразмерное золото в качестве
модификатора поверхности МНЧ заслуженно
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привлекает значительное внимание исследовате-
лей в области биомедицины [45, 46] из-за просто-
ты получения, стабильности НЧ во времени, био-
совместимости, антибактериальных свойств.
Кроме того, специфическая способность колло-
идного золота (обусловленная наноразмерным
состоянием металла) поглощать излучение ин-
фракрасного (ИК) диапазона и преобразовывать
его энергию в тепловую находит применение при
разработке новых полифункциональных нанома-
териалов для терапии рака [47, 48]. За счет повы-
шенного сродства золотой поверхности к веще-
ствам, содержащим группу –SH, созданы МНЧ
для селективной и эффективной твердофазной
экстракции Hg2+ путем дополнительной функци-
онализации развитой поверхности нанозолота
тиолами [49].

Наноразмерные везикулярные структуры (липо-
сомы, керасомы и магнитосомы). Липосомы пред-
ставляют собой самопроизвольно образующиеся
сферические пузырьковые упорядоченные струк-
туры, имеющие нано- или микрометровые разме-
ры. Липосомы отделены от внешней среды мем-
браной из двойных слоев (бислоев), образующих-
ся из молекул фосфолипидов, которые входят в
состав биологических мембран клетки. Это поз-
воляет достичь практически полной биосовме-
стимости липосом. Широкое их изучение связано
со способностью липосом имитировать строение
и свойства мембран живых клеток [50]. Дополни-
тельное химическое модифицирование липосом
приводит к получению более стабильных, много-
функциональных и биосовместимых везикул (ке-
расом) [51], путем включения МНЧ во внутрен-
нюю структуру липосом образуются магнито-
управляемые везикулы (магнитосомы) [52],
которые также могут рассматриваться как МНЧ с
модифицирующей оболочкой.

Если при получении липосом используется
водный раствор какого-либо вещества, то часть
этого раствора оказывается заключенной внутрь
мембраны, ограничивающей липосому. Это явле-
ние очень актуально для создания липосомаль-
ных препаратов для направленной доставки ле-
карств [51, 53]. Таким образом, липосомальные
структуры также выступают в роли своеобразных
“сорбентов” для аналитов из водных растворов.

Как видно, термин “модифицированные
МНЧ” может включать в себя большое количе-
ство разнообразных по составу и структуре типов
НЧ. Это связано с большим числом соединений,
перспективных для получения поверхностно-мо-
дифицированных МНЧ; кроме перечисленных к
ним могут быть отнесены полимерные полиэлек-
тролиты, ферменты, антитела, биологически ак-
тивные соединения, лекарственные препараты и
т.п. Однако поскольку объем обзора ограничен,
для некоторых типов соединений-модификато-

ров, потенциально пригодных к формированию
оболочек МНЧ, ниже приведены ссылки на ста-
тьи, посвященные детальным исследованиям
МНЧ с соответствующими типами модифициру-
ющих оболочек.

ПОЛУЧЕНИЕ МАГНИТНЫХ 
СОРБЦИОННЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ

Для синтеза наноразмерных магнитных окси-
дов (ядер МНЧ) наиболее часто применяют мето-
ды соосаждения, высокотемпературного разложе-
ния органических прекурсоров, гидротермальный
синтез, синтез в микроэмульсиях, сонохимиче-
ское разложение. Данные методы достаточно дав-
но и полно изучены применительно к синтезу
НЧ; подробнее указанные способы, достоинства
и недостатки каждого рассмотрены в обзорах [4,
37–39].

Как правило, процесс получения МНЧ вклю-
чает три этапа: синтез магнитного ядра (чаще все-
го состоящего из магнетита или маггемита) из
подходящих прекурсоров, поверхностное моди-
фицирование ядра (формирование оболочки или
оболочек) и (при необходимости) дополнитель-
ная функционализация поверхности (возможно,
многостадийная). В результате на поверхности
МНЧ могут присутствовать как модифицирую-
щие оболочки из различных материалов (золото,
силикагель, ПАВ, органические соединения), так
и разнообразные функциональные группы (ли-
ганды, пептиды, радиоактивные метки, антите-
ла), способные обеспечить специфическое взаи-
модействие (связывание) с целевыми объектами
[54]. Ниже будут рассмотрены стадии модифици-
рования и функционализации как определяющие
для получения МНЧ с необходимыми характери-
стиками.

Получение магнитных наночастиц типа “ядро–
оболочка” и “ядро–многослойная оболочка”. Син-
тез МНЧ с оболочкой из молекул ПАВ, как отме-
чено выше, идет самопроизвольно при создании
необходимых условий (концентрации компонен-
тов, рН, температура) (рис. 1). Более подробно
смысл употребляемых на рис. 1 терминов (адми-
целлы, гемимицеллы, смешанные гемимицеллы)
будет рассмотрен ниже.

В некоторых случаях для сорбционно-анали-
тических целей такие МНЧ синтезировали одно-
временно с твердофазным извлечением (для
ускорения и упрощения процесса концентриро-
вания аналита). При этом в водный образец вно-
сят расчетное количество ПАВ и МНЧ (в виде
водной суспензии), при необходимости коррек-
тируют рН; в результате синхронно происходит
как самосборка оболочки, так и магнитная твер-
дофазная экстракция (МТФЭ) аналита [55–57].
В то же время ряд исследователей (в том числе ав-
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торы данного обзора) процессы модифицирова-
ния и МТФЭ проводили раздельно [34–36, 58].

Показано, что с использованием умеренного
нагрева (до 100°С) при модифицировании проте-
кает хемосорбция молекул ПАВ, обеспечиваю-
щая более прочную и долговременную фиксацию
оболочки МНЧ. Так, покрытие магнетитовых НЧ
монослоем из молекул олеиновой кислоты (ОК)
проводили при 90°С (240 мин) [59] либо при 80°С за
10 мин (в условиях микроволнового (МВ) нагрева)
[34, 60]. Схожие условия (65–80°С, 30–120 мин) ис-
пользовали для модифицирования магнетитовых
НЧ бислоем из молекул ОК и насыщенных жир-
ных кислот (ЖК) [61–63]. В последнем случае
бислой получали в две стадии с использованием
реагентов с разной длиной углеводородной це-
почки.

МНЧ типа “ядро–оболочка из молекул ПАВ”
можно получать также методом термического
разложения. Суть метода заключается в нагреве
до 250–300°С металлорганических соединений
(прекурсоров) в высококипящих органических
растворителях в присутствии длинноцепочечных
ПАВ (ЖК, гексадециламин) [64]. В этом случае за
одну стадию получаются гидрофобные МНЧ.
В качестве прекурсоров используют ацетилацето-
наты, купферронаты, карбонилы соответствую-

щих металлов. Достоинства метода – высокая мо-
нодисперсность и кристалличность продукта.

Возможно также последовательное примене-
ние ПАВ и Si-содержащих прекурсоров при по-
верхностном модифицировании НЧ, причем по-
рядок осуществления указанных процессов может
быть разным. Так, полученные сольвотермальным
методом гидрофобные НЧ магнетита (покрытые
монослоем молекул ОК) переводили в гидрофиль-
ные путем адсорбции второго слоя ПАВ (цетилт-
риметиламмоний бромида (ЦТАБ)). Затем гидро-
фильные МНЧ покрывали внешней силикагеле-
вой оболочкой [65]. В работах [35, 66], наоборот,
первичную SiO2-оболочку далее модифицируют
ЦТАБ. Это связано с потенциально более высо-
кой плотностью зарядов на силикагелевой по-
верхности (по сравнению с магнетитовой) и, со-
ответственно, с возможностью получения более
плотного слоя ЦТАБ.

Для наращивания силикагелевой оболочки на
магнитные ядра наиболее часто используют син-
тез Штобера [35, 67–69] и микроэмульсионный
метод [70].

Синтез Штобера заключается в гидролизе и
последующей конденсации тетразамещенных
эфиров кремниевой кислоты (наиболее часто ис-
пользуют тетраэтоксисилан (ТЭОС)) в водно-
спиртовой среде в присутствии аммиака в каче-

Рис. 1. Схематическое изображения процесса сорбции ПАВ на поверхности минеральных оксидов. Стрелка указывает
на возрастание концентрации ПАВ [13].

Адмицеллы НЧ Гемимицеллы

Смешанные
гемимицеллы
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стве катализатора. Синтез протекает при комнат-
ной температуре и интенсивном перемешивании в
течение 4–12 ч. Кроме того, при использовании мо-
нозамещенных триэтоксисиланов R–Si–(OC2H5)3
одновременно с наращиванием силикагелевой
оболочки происходит более глубокая ковалент-
ная функционализация поверхности МНЧ за счет
встраивания радикалов R в силикагелевую матри-
цу. В последнем случае можно говорить не о чи-
сто силикагелевой, а о гибридной органо-мине-
ральной оболочке. Варьируя соотношения реа-
гентов и продолжительность процесса, можно в
широких пределах изменять размеры получаемой
Si-содержащей оболочки: от монослоя на поверх-
ности ядра до получения силикагелевой матрицы
с инкапсулированными магнитными НЧ. Основ-
ные стадии получения Si-содержащей оболочки
на примере монозамещенных триэтоксисиланов
приведены на рис. 2, примеры электронно-мик-
роскопических изображений полученных МНЧ с

различной толщиной Si-покрытия – на рис. 3.
Благодаря доступности реагентов, простоте про-
ведения процесса и возможности получения раз-
личных по структуре МНЧ данный синтез полу-
чил большое распространение для получения Si-
содержащих МНЧ.

В микроэмульсионном методе используют
уникальные свойства микроэмульсий – много-
компонентных жидких коллоидных систем, ха-
рактеризующихся термодинамической устойчи-
востью. Микроэмульсии образуются самопроиз-
вольно при смешении двух жидкостей с
ограниченной взаимной растворимостью (в про-
стейшем случае при смешении воды и углеводо-
родного растворителя) в присутствии мицеллооб-
разующих ПАВ. Как правило, система содержит
также электролит и дополнительное немицелло-
образующее ПАВ (ко-ПАВ). Размер частиц дис-
персной (водной) фазы в микроэмульсиях может
составлять в зависимости от условий получения

Рис. 2. Постадийный синтез Si-содержащей оболочки на магнетитовом ядре из монозамещенных триалкоксисиланов
в результате золь–гель процесса [37].
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дом [71, 72].
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10–100 нм, каждая такая частица представляет со-
бой “нанореактор”, внутри которого происходит
синтез отдельной МНЧ. Данный метод широко
применяют как для синтеза самих НЧ (ядер), так
и для последующего наращивания оболочек, при
этом обеспечивается получение сферических МНЧ
строго определенного нанометрового размера, име-
ющих высокую монодисперсность (рис. 4). Метод
удобен для инкапсулирования в единую кремне-
земную оболочку двух и более типов НЧ, что акту-
ально для получения полифункциональных нано-
композитов медицинского назначения [73].

Для получения МНЧ с гидрофильной силика-
гелевой оболочкой используют предварительно

полученные ядра, стабилизированные за счет по-
крытия гидрофобными лигандами и диспергиро-
ванные в углеводородной среде. Затем при добав-
лении ПАВ (обычно используют неионные ПАВ
типа Igepal CO-520 или Triton X-100) и водного
щелочного раствора формируется микроэмуль-
сия, при этом ядра переходят в водную часть мик-
роэмульсии. На конечной стадии синтеза при до-
бавлении Si-содержащего прекурсора (ТЭОС)
происходит формирование кремнеземной обо-
лочки в водном пространстве каждой “микрокап-
ли” [75].

Для покрытия НЧ золотой оболочкой исполь-
зуют реакцию восстановления HAuCl4 различны-

Рис. 4. Использование для получения магнитных наночастиц микроэмульсионного метода: (а) – схема проведения
инкапсулирования магнитных НЧ в Si-оболочку [73]; (б) – гистограмма распределения полученных МНЧ по разме-
рам [74].
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ми реагентами, например гидроксиламином, гид-
разином и т.д. [76]. Для лучшего контроля итого-
вого размера золотой оболочки разработана схема
синтеза, согласно которой на поверхность НЧ
иммобилизуются предварительно полученные
отдельным синтезом НЧ золота [77, 78]. В каче-
стве промежуточной оболочки служила Si-содер-
жащая, предварительно синтезированная золь–
гель методом с применением тетраэтоксисилана
(TЭОС, TEOS) и 3-(меркаптопропил)триметок-
сисилана (MПТМС, MPTMS) (рис. 5).

Получение магнитных наночастиц с Si-содержа-
щей оболочкой с упорядоченными мезопорами.
К числу новых перспективных наноматериалов,
привлекающих в последнее время повышенное
внимание химиков различных направлений, отно-
сятся мезопористые силикагели [79–81]. Наличие в
структуре таких наноматериалов строго упорядо-
ченных мезопор (т.е. пор с диаметром 2–50 нм),
позволяет отнести мезопористые силикагели (рав-
но как и МНЧ с Si-оболочками, содержащими упо-
рядоченные мезопоры) к представителям отдельно-
го класса наноматериалов – мезопористым молеку-
лярным ситам (ММС) [40]. Главное отличие
ММС от пористых силикагелей нерегулярного
строения (подробно изученных и применяемых в
качестве сорбентов, катализаторов, в хроматогра-
фии, аналитической пробоподготовке и т.п.) со-
стоит в наличии у материалов данного типа высо-
копористой структуры с регулируемым размером
пор (который определяется применяемыми реа-
гентами и условиями синтеза), располагающихся
в строгом геометрическом порядке.

Высокопористые материалы на основе SiO2
(получившие обозначение МСМ, т.е. Mobile
Crystalline Material), обладающие высокоупоря-
доченным расположением пор строго контроли-
руемого размера и с развитой удельной поверхно-
стью (до 1000 м2/г и более), были синтезированы
в 1992 г. [40, 82]. Новизна предложенного (и по
сути неизменного по сей день) пути синтеза со-
стояла в использовании темплатного (шаблонно-
го) метода для формирования необходимой

структуры материала, в качестве шаблона ис-
пользовались мицеллы ЦТАБ.

Указанные структурные особенности этого ти-
па наноматериалов целиком определялись харак-
терной процедурой шаблонного синтеза. Типич-
ный синтез ММС по данному методу включает
три основные стадии: 1) первичное осаждение
материала (формирование первичной структуры
материала), 2) гидротермальная обработка (за-
вершение формирования силикагелевого карка-
са, насыщение его поверхностными гидроксиль-
ными группами) и 3) удаление ПАВ [83, 84]. На
первой стадии молекулы ПАВ самопроизвольно
агрегируются с образованием жидкокристалли-
ческих фаз нужного строения, которые и высту-
пают в качестве темплата. Далее при медленном
гидролизе тетраалкоксисиланов в водно-эта-
нольной среде в присутствии щелочного или кис-
лого катализатора вокруг сформированных ми-
целлярных темплатов происходит заполнение пу-
стот продуктами гидролиза и поликонденсации –
поликремниевыми кислотами. Органический
темплат удаляют кальцинированием (прокалива-
нием в воздушной среде) или экстракцией. В ито-
ге структура оставшегося силикагелевого каркаса
зависит исключительно от геометрии мицелляр-
ных агрегатов [40], что, в свою очередь, определя-
ется типом ПАВ, его концентрацией и температу-
рой синтеза (рис. 6). Так, цилиндрические мезо-
поры для одного из представителей семейства
материалов МСМ (МСМ-41) имели гексагональ-
ную структуру (по типу пчелиных сот) с диамет-
ром около 35 Å и толщиной стенки между порами
порядка 8 Å. В дальнейшем были предложены ва-
рианты шаблонных синтезов для получения
ММС с другими структурными характеристика-
ми [40, 79, 81].

Важным преимуществом описанного пути
синтеза является отсутствие необходимости со-
здавать столь большие концентрации ПАВ (де-
сятки массовых процентов) для образования со-
ответствующих мезофаз, как это следует из дан-
ных рис. 6. Практика показала, что для запуска
золь–гель синтеза мезопористого каркаса вполне

Рис. 5. Схема получения наночастиц магнетит–золото с промежуточной Si-содержащей оболочкой [77].
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Рис. 6. Фазовая диаграмма системы цетилтриметил-
аммоний бромид (С16Н33NМе3Br)–H2O [40].
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достаточно поддержания концентрации ПАВ ни-
же критической концентрации мицеллообразо-
вания, т.е. до введения в раствор источника крем-
ния жидкокристаллическая фаза отсутствует [40].
После введения Si-содержащего прекурсора (ча-
ще всего ТЭОС) за счет электростатического при-
тяжения анионы поликремниевых кислот (полу-
чающихся в результате частичного гидролиза

ТЭОС) и катионы  совместно орга-
низуются в органо-минеральную упорядоченную

16 33 3C H NMe+

жидкокристаллическую фазу (рис. 7; описанный
“кооперативный” механизм формирования ме-
зофазы показан на рис. 7б) [85]. Формирование
нужной мезофазной структуры определяется так-
же мольным соотношением ЦТАБ/Si и длитель-
ностью золь–гель процесса [86].

Таким же путем возможно “нанесение” обо-
лочки с мезопорами на магнитную основу и полу-
чение в результате НЧ, сочетающих упорядочен-
ные мезопоры и структуру “ядро–многослойная
оболочка”. Если в качестве ядра выступают
МНЧ, то в итоге образуются магнитные мезопо-
ристые силикагели, объединяющие в себе сорб-
ционную активность упорядоченного силикатно-
го каркаса с мобильностью частиц во внешнем
магнитном поле. Этот подход был использован, в
частности, в нашей работе [44]. Магнитные мезо-
пористые силикагели обладают уникальным со-
четанием параметров (высокая удельная поверх-
ность за счет большого числа высокоупорядочен-
ных пор, хорошая химическая и термическая
стабильность, простота и хорошая повторяемость
темплатного синтеза такого рода сорбентов). Де-
тальное описание стадий синтеза и основные по-
лучаемые характеристики данного типа магнит-
ных сорбентов приведены в обзорах [79–82].

При необходимости применяют химическую
обработку поверхности НЧ с использованием
монозамещенных аналогов ТЭОС (чаще всего ал-
килтриэтоксисиланов [87, 88], аминопропилтри-
этоксисилана (АПТЭОС) [89] и МПТМС [41]).
В двух последних случаях по поверхностным
группам (NH2– и SH– соответственно) при по-
мощи методов органического синтеза возможно
дополнительное введение необходимых функци-
ональных групп (например, карбоксильной [42],

Рис. 7. Основные стадии формирования ММС на примере получения сорбента МСМ-41 с гексагональной упаковкой
мезопор: (а) – “истинный”, (б) – “кооперативный” механизм формирования упорядоченной мезофазы.
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фенильной [43]). Это позволяет при необходимо-
сти более тонко подстраивать свойства такой ги-
бридной НЧ.

Стоит отметить, что использованные первона-
чально аббревиатуры для краткого обозначения
ММС конкретной структуры (МСМ-41, SBA-15 и
т.д.) в дальнейшем стали широко применяться дру-
гими авторами для обозначения новых типов маг-
нитных мезопористых силикагелей (Fe3O4@SBA-
15@C18 [90], Fe3O4@МСМ-41@АПТЭОС@Au [91],
Fe3O4@МСМ-41 [92–94]). Это также косвенно го-
ворит о популярности и перспективности шаб-
лонного способа получения МНЧ с применением
мезофаз на основе ПАВ.

Для получения наноразмерных липидных вези-
кул (липосом, керасом и магнитосом) используют
свойство молекул фосфолипидов за счет своих
поверхностно-активных свойств самопроизволь-
но образовывать в водной среде бислои, которые,
в свою очередь, склонны к дальнейшему образо-
ванию полых пузырьковых структур (липосом).
Размеры липосом в зависимости от конкретного
метода их изготовления могут составлять от не-
скольких микрометров [50] до десятков нанометров
(наносомы) [95]. В зависимости от вида дальней-
шей обработки (воздействие ультразвука, замора-
живание–оттаивание, экструзия через пористые
фильтры) получают липосомы требуемого размера
и с более узким распределением по размерам. Фи-
нальную очистку липосом от низкомолекулярных
примесей проводят диализом, ультрафильтраци-
ей, центрифугированием или эксклюзионной
хроматографией. Основные способы получения и
дополнительной обработки липосом, а также их
характеристики приведены в обзорных работах
[96–98].

Существующие недостатки в применении ли-
посомальных форм во многом связаны с лабиль-
ностью образующейся бислойной мембраны. Это
приводит к низким срокам жизни липосом из-за
их коалесценции или разрушения как при хране-
нии, так и при применении in vivo. На сегодняш-
ний день разрабатывается усовершенствованный
вид липосомальных наноносителей – керасомы,
представляющих собой липосомы, поверхностно
функционализированные мономолекулярным

слоем силикагеля. Главное новшество этого ва-
рианта наноматериалов – направленное усовер-
шенствование химической структуры липидных
соединений с получением в итоге так называемо-
го “керасомообразующего липида” (КОЛ).

Один из вариантов структуры КОЛ изображен
на рис. 8. В структуру молекулы липида вводится
дополнительная триэтоксисилильная группа.
При самосборке везикул в водной среде происхо-
дит гидролиз этих групп (аналогично описанному
процессу образования силикагелевой оболочки
при гидролизе ТЭОС), в результате на поверхно-
сти бислойной мембраны образуется монослой из
сетчатых структур –O–Si–O–Si–O– [29, 51, 53],
за счет этого везикулы приобретают большую
устойчивость и биосовместимость как при хране-
нии, так и при использовании in vivo. При этом
сохраняются неизменными поверхностно-актив-
ные свойства КОЛ, их биосовместимость и не-
токсичность.

Еще один представитель семейства модифи-
цированных везикул – магнитосомы. Это – липо-
сомы с дополнительно встроенными в свою
структуру МНЧ. За счет приобретенной мобиль-
ности во внешнем магнитном поле они позволя-
ют контролировать свое распределение in vivo при
помощи средств магнитно-резонансной визуали-
зации, а также применяются в качестве магнит-
но-управляемого доставщика лекарств [52], т.е. в
качестве многоцелевого наноматериала меди-
цинского назначения. Таким образом, и липосо-
мы, и керасомы также могут рассматриваться как
своеобразные модифицирующие упорядоченные
оболочки для МНЧ.

Другие подходы, используемые для получения
магнитных модифицированных сорбционных мате-
риалов. Кроме подробно рассмотренных и, на
наш взгляд, наиболее перспективных методов по-
лучения МНЧ типа “ядро–оболочка”, описаны и
другие подходы. Так, достаточно часто применя-
ется жесткая стабилизация магнитных ядер в
твердых полимерных (или полимеризуемых) мат-
рицах [7, 99, 100]. Такие композитные наномате-
риалы являются альтернативой материалам типа
“ядро–оболочка”. В результате НЧ включаются
за счет межчастичных взаимодействий в структу-

Рис. 8. Структура молекулы керасомобразующего липида.
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ру полимера [101, 102]. Таким образом, происхо-
дит не только необходимая функционализация
итоговых нанокомпозитов, но и пространствен-
ная стабилизация НЧ.

Сочетание магнитных наноядер с поверхност-
ным модифицированием полимерами (сополи-
мерами) из-за разнообразия составов, структур и
свойств последних приводит к очень широкому
диапазону конечных наноматериалов. По этой
причине детальное рассмотрение полимер-моди-
фицированных МНЧ выходит за рамки данного
обзора; более детально методы получения, обла-
сти применения, влияние условий синтеза на
свойства конечных продуктов обобщены, напри-
мер, в обзоре [103].

Упомянутый принцип используется также в
получении так называемых “магнитных молеку-
лярно-импринтированных полимерных сорбен-
тов” [4, 7] для повышения селективности сорб-
ции определенного аналита. В этом случае нара-
щивание полимерной матрицы на магнитные
ядра проводят в присутствии сорбированных на
поверхности МНЧ молекул аналитов. После уда-
ления последних из сформированной вокруг них
оболочки оставшиеся полости (поры) специфи-
ческой геометрии служат центрами специфиче-
ской сорбции.

Популярным является принцип получения це-
левого нанопродукта путем сочетания несколь-
ких типов НЧ или наноматериалов. Так, кроме
МНЧ для создания таких композитных сорбци-
онных материалов могут быть задействованы уг-
леродные нанотрубки [104], квантовые точки
[105], что позволяет значительно менять струк-
турные (а следовательно, и сорбционные) пара-
метры таких композитов.

Дополнительные возможности как с точки
зрения оптимизации условий синтеза, так и при
получении наноматериалов с измененной по-
верхностной структурой создаются при проведе-
нии синтеза в условиях МВ-нагрева. Применение
нагрева реакционных масс под воздействием
МВ-излучения для получения НЧ различного хи-
мического состава, формы и размеров уже доста-
точно широко и успешно практикуется [106], в то
же время очень небольшое число исследований
посвящено описанию закономерностей и резуль-
татов поверхностного МВ-модифицирования на-
номатериалов. Описаны примеры поверхностно-
го МВ-модифицирования наноматериалов для
последующей процедуры сорбционного извлече-
ния [107, 108], получения магнитных жидкостей
на основе гидрофобных МНЧ, модифицирован-
ных ОК [109], МВ-излучение применяется также
для получения мезопористых катализаторов [110,
111]. В наших работах [22, 23, 34, 44, 60] были оп-
тимизированы параметры МВ-синтеза и изучены
свойства полученных наноматериалов, включая

синтез магнитных “ядер”, их последующее моди-
фицирование диоксидом кремния и/или молеку-
лами ПАВ; разработаны способы получения на-
норазмерных частиц благородных металлов для
биомедицинских и геохимических исследований.
Результаты этих работ обобщены и детально об-
суждены в обзоре [112].

Таким образом, химиками-исследователями,
работающими в области создания и исследования
наноматериалов, к настоящему времени нарабо-
тан ряд синтетических процедур, которые с успе-
хом могут использоваться для отностительно не-
сложного, доступного и эффективного получения и
последующего поверхностного модифицирования
НЧ. Это – золь–гель синтез для получения МНЧ со
структурой “ядро–оболочка”, формирование НЧ в
микроэмульсиях, синтез темплатированных МНЧ,
получение композитных наноматериалов за счет
нековалентных межчастичных взаимодействий,
использование МВ-излучения для синтеза и по-
следующего поверхностного модифицирования
НЧ. Такие приемы для более эффективного полу-
чения наноматериалов с воспроизводимыми ха-
рактеристиками поверхности интенсивно иссле-
дуются в последнее время.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ 
СОСТАВА, СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ 

МАГНИТНЫХ НАНОЧАСТИЦ

Для характеризации НЧ крайне важно соот-
ветствие показателей фактически полученных ча-
стиц заявленным значениям по брутто-составу; в
ином случае можно говорить о невоспроизводи-
мости синтеза либо о непригодности предлагае-
мой методики синтеза в целом. Таким образом,
исследование синтезированного нанопродукта
целесообразно начинать именно с определения
валового состава.

Ниже при обсуждении методов определения
состава и структуры МНЧ в случае, если послед-
ние не являются специфическими для НЧ с маг-
нитными свойствами, приводятся ссылки на ра-
боты, рассматривающие применение указанных
подходов к частицам иной природы.

Методы определения состава. Для получения
данных об элементном составе НЧ могут быть за-
действованы любые методы элементного анализа,
в том числе ставшие рутинными инструменталь-
ные методы – пламенная атомно-абсорбционная
спектрометрия [113] и атомно-эмиссионная спек-
трометрия с индуктивно связанной плазмой [53,
114] благодаря возможности определения широко-
го перечня элементов, высокой чувствительности
и производительности. Особенно перспективным
при исследовании НЧ является метод масс-спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой
(МС−ИСП), который, обладая отмеченными ха-



506

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 6  2021

ПРЯЖНИКОВ, КУБРАКОВА

рактеристиками, имеет дополнительные преиму-
щества, касающиеся именно анализа НЧ. Метод
МС−ИСП может быть использован в двух вари-
антах: путем онлайн сопряжения МС−ИСП с
подходящей системой сепарирования НЧ в пото-
ке (капиллярный электрофорез, ВЭЖХ, проточ-
ное фракционирование в поперечном силовом
поле) либо в режиме измерения отдельных НЧ
(single particle (SP)−ICP−MS). Оба подхода в на-
стоящее время интенсивно изучаются для воз-
можности одновременного получения данных о
структуре, размерах НЧ и данных по их брутто-
составу [115].

Режим измерения отдельных НЧ подразумева-
ет регистрацию пиков от каждой попавшей в
плазму наночастицы, что достигается при суще-
ственном разбавлении суспензии НЧ и верном
выборе времени интегрирования для каждого ис-
комого значения m/z. Количество пиков в тече-
ние определенного времени пропорционально
концентрации НЧ в растворе, а интенсивность
пика пропорциональна размеру НЧ. Кроме непо-
средственно установления элементного состава
НЧ, метод может быть также использован для
определения концентрации и распределения ча-
стиц по размерам с применением соответствую-
щего программного обеспечения и градуировки
прибора по стандартному образцу НЧ [116, 117].
Возможность в этом режиме проводить коррект-
ные многоэлементные измерения во многом
определяется типом используемых масс-анализа-
торов: более информативным является время-
пролетный масс-анализатор [118].

Метод энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии (ЭДРС) (вариант рентгеноспек-
трального анализа) базируется на анализе энер-
гии эмиссии рентгеновского спектра исследуе-
мого вещества. ЭДРС может применяться при
исследовании объектов с использованием ска-
нирующего или просвечивающего электронного
микроскопа, где объект исследуют с помощью
сфокусированного высокоэнергетического пуч-
ка электронов. Под действием пучка электронов
(в электронных микроскопах) или рентгеновских
лучей (в рентгеновских флуоресцентных анализа-
торах) атомы исследуемого образца возбуждают-
ся, испуская характерное для каждого химиче-
ского элемента рентгеновское излучение. Иссле-
дуя энергетический спектр такого излучения,
можно сделать выводы о качественном и количе-
ственном составе образцов, в том числе и МНЧ
различного строения и назначения [119–121].

Методы характеризации структуры ядра и обо-
лочки магнитных наночастиц. Всесторонняя ха-
рактеризация получаемых наноструктур – важ-
нейшее условие последующего эффективного
практического применения наноматериалов, по-
скольку их уникальные макроскопические харак-

теристики непосредственно зависят от структур-
ных изменений на наноуровне, от конкретных
размеров НЧ, степени их полидисперсности и
морфологии (геометрии НЧ, размеров ядра и
оболочек). В табл. 1 охарактеризованы основные
современные физико-химические методы, при-
меняемые для получения данных по размерам и
геометрическим характеристикам ядра и оболо-
чек МНЧ.

Рассмотренные ниже исследовательские мето-
ды нацелены главным образом на получение дан-
ных о геометрии, морфологии и структуре ядра и
оболочки (оболочек) готовых МНЧ [122–126],
включая возможность оперативного мониторин-
га искомых параметров МНЧ в процессе их син-
теза, что очень важно, например, при поиске оп-
тимальных путей модифицирования [127, 128].
Так, метод динамического рассеяния света (ДРС)
предоставляет исследователю информацию о раз-
мере НЧ и их распределению по размерам (дис-
персности) непосредственно в дисперсионной
среде [124]. Это позволяет, с одной стороны, из-
бежать дополнительных стадий подготовки МНЧ
к измерениям, однако в то же время возможно
получение завышенных результатов из-за допол-
нительной сольватной “оболочки” из молекул
растворителя. Различные варианты электронной
микроскопии (ЭМ) способны визуализировать
изучаемые НЧ (т.е. позволяют определить их раз-
меры, форму и степень монодисперсности), а
также дать дополнительную информацию о
структурах как ядер, так и оболочек отдельных
МНЧ и их кластеров на субнанометровом уровне
[41]. Однако необходимо учитывать, что в про-
цессе сушки и вакуумирования препарата может
произойти агрегация наночастиц и повреждение
поверхностных органических структур (оболо-
чек). Кроме того, область микроскопирования (а
это незначительная часть от всего массива ча-
стиц) выбирается исследователем субъективно.
Все это может существенно влиять на коррект-
ность конечного результата, поэтому ЭМ- и ДРС-
исследования часто используют в комбинации,
их результаты дополняют друг друга. Для образ-
цов, чувствительных к процессам сушки (в част-
ности, для липосомальных структур) может при-
меняться криоэлектронная разновидность ЭМ
[129]).

Альтернативой изучению распределения по
размерам НЧ могут служить многочисленные ва-
рианты разделения частиц в потоке. Сюда можно
отнести хроматографические и электрофоретиче-
ские методики [130–132], а также методы проточ-
ного фракционирования. Возможность хромато-
графического разделения НЧ основана на экс-
клюзионном эффекте – отличии для исследуемых
объектов разного размера (простых молекул, над-
молекулярных образований, НЧ) скоростей диф-
фузии внутрь пор стационарной фазы, имеющих
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строго определенные размеры. Широкие воз-
можности варьирования типов и характеристик
стационарной и подвижной фаз, использования
различных вариантов детектирования, а также
сбора интересующих фракций для дополнитель-
ного изучения позволяют считать современную
ВЭЖХ перспективным методом как для сепари-
рования различных НЧ по их размерам, так и для
изучения свойств отдельных фракций [133]. Сто-
ит отметить, что примеры использования экс-
клюзионного варианта ВЭЖХ для сепарации
МНЧ в литературе не обнаружены. Особенно-
стью эксклюзионного варианта также является
необходимость (за счет подбора условий разделе-
ния) свести до минимума все возможные взаимо-
действия между частицами, чтобы основной дви-
жущей силой разделения являлся эксклюзион-
ный эффект. Из-за большой поверхности (и
большой избыточной энергии) НЧ это может
представлять проблему и требует для каждого ти-
па МНЧ отдельного экспериментального подбо-
ра конкретных условий разделения. Также к огра-
ничениям метода можно отнести необходимость
предварительной калибровки ВЭЖХ-системы по
взвесям изучаемых НЧ, размеры НЧ в которых
должны быть подтверждены независимым мето-
дом, т.е. применение ВЭЖХ для разделения НЧ
должно сочетаться с другими методами определе-
ния размеров частиц.

Метод проточного фракционирования частиц
с применением поперечного силового поля
(ПФП) обладает уникальными возможностями

для разделения и оценки физических параметров
образцов твердых частиц различной природы: от
биополимеров и микроорганизмов до коллоид-
ных и твердых частиц в диапазоне от 1 нм до
100 мкм [134]. Для фракционирования МНЧ в ме-
тоде ПФП используется градиент внешнего маг-
нитного поля [135, 136].

Разрабатываемый в ГЕОХИ РАН вариант ПФП
с использованием вращающихся спиральных ко-
лонок различного объема [137, 138] позволяет вы-
делять фракции частиц в узких размерных диапа-
зонах как микро-, так и наночастиц примени-
тельно к объектам различной природы; для МНЧ
данный подход не применялся.

Рентгеновскую порошковую дифракцию ис-
пользуют для подтверждения предполагаемой
кристаллической структуры ядра МНЧ по харак-
терным пикам дифрактограммы [34]. Кроме того,
по полученным дифрактограммам может быть
рассчитан средний диаметр единичного ядра
(кристаллита). Также по характеру дифракто-
грамм для МНЧ до и после модифицирования
[68] может быть сделан качественный вывод о
том, затрагивают ли процедуры наращивания
оболочек ядро МНЧ и меняются ли его структур-
ные параметры.

Магнитные свойства МНЧ оценивают на ос-
нове графической зависимости удельной намаг-
ниченности вещества от напряженности магнит-
ного поля. Так, по отсутствию показателя оста-
точной намагниченности образца (графически
это выражается в отсутствии петли гистерезиса)

Рис. 9. Кривая намагничивания для магнетитовых наночастиц, модифицированных силикагелем (1); для наночастиц
состава Fe3O4/SiO2, дополнительно покрытых хитозаном (плотность поперечных сшивок 2.5%) (2). Вставка: кривая
намагничивания исходных магнетитовых НЧ в тех же координатах; петли гистерезиса не наблюдается) [69].
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можно сделать вывод о том, являются ли исследу-
емые МНЧ суперпарамагнитными [42, 57, 69]
(рис. 9). Метод широко используется и для оцен-
ки снижения намагниченности насыщения после
процедур поверхностного модифицирования.

Экспериментальное получение температур-
ных зависимостей намагниченности образца
(термомагнитные измерения) позволяет косвен-
ным (расчетным) путем рассчитать кривую рас-
пределения НЧ по размерам, а также определить
температурную точку, ниже которой суперпара-
магнетизм НЧ исчезает (температуру блокиров-
ки) [139].

ИК-спектроскопия служит мощным и распро-
страненным инструментом для выявления кон-
кретных химических функциональных групп на
поверхности МНЧ [21, 34, 41, 42] и, таким обра-
зом, позволяет подтвердить факт и полноту по-
верхностного модифицирования. Дополнительно
данным методом можно определить тип физико-
химических взаимодействий между поверхност-
ными группами НЧ и молекулами-модификато-
рами. Из недостатков можно назвать возможную
неоднозначность расшифровки спектров из-за
уширения и наложения полос поглощения.

В дополнение к оптическим и спектроскопи-
ческим методам, метод низкотемпературной
сорбции азота позволяет выявить столь важные
параметры МНЧ, как удельная площадь поверх-
ности и распределение пор по размерам. Метод
оказался особенно информативным при разра-
ботке путей синтеза и изучении структур сорбен-
тов с упорядоченными мезопорами. Так, в соот-
ветствии с теорией, таким сорбентам должна со-
ответствовать изотерма сорбции характерной

ступенчатой формы с наличием адсорбционно-
десорбционного гистерезиса [80], что соответ-
ствует капиллярной конденсации паров сорбата в
цилиндрических, открытых с обоих концов порах
[31, c. 165] и подтверждает пористую структуру
НЧ. Показано, что на практике такая форма изо-
теpмы сорбции соблюдается как для ММС типа
МСМ-41 [140], так и для МНЧ с оболочкой из си-
ликагеля с упорядоченными мезопорами [141].
Рассчитанная по сорбционным данным диффе-
ренциальная зависимость распределения пор по
размерам демонстрирует заявленную высокую
степень монодисперсности мезопор с четким мак-
симумом в нанометровом диапазоне.

Для расчета количественных характеристик
упорядоченной мезопористой структуры исполь-
зуют метод малоуглового рассеяния рентгенов-
ского излучения (МРРИ). При наличии, к приме-
ру, гексагонально упорядоченных пор рентгенов-
ская дифрактограмма будет иметь характерный
вид (см. рис. 10). Абсциссы трех обозначенных
пиков (которые соответствуют плоскостям ди-
фракции (10), (11) и (20) соответственно) в этом
случае будут соотноситься как 1 : (3)1/2: 2. Из поло-
жения первого пика q0 можно напрямую опреде-
лить расстояние а между центрами соседних ци-
линдрических пор по формуле: a = (2/31/2)(2π/q0), из
отношения абсцисс второго и третьего пиков мож-
но рассчитать размер пор [143]. Следует отметить,
что природа материала, заполняющего пустоты
между мезопорами, не имеет принципиального
значения, необязательно также наличие у него
кристаллической структуры (так, в результате
золь–гель синтеза, очень часто применяемого для
получения ММС, получаются частицы аморфно-

Рис. 10. Типичная для метода малоуглового рассеяния рентгеновского излучения дифрактограмма для структур с гек-
сагонально расположенными мезопорами (параметр q рассчитывается по формуле q = 4πsinθ/λ) [142].
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го силикагеля). В случае МРРИ наличие дифрак-
ционной картины имеет место именно за счет
надатомного дальнего порядка из-за наличия
упорядоченных однородных мезопор.

ОСНОВНЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ОБРАЗОВАНИЯ И СПОСОБЫ ИЗУЧЕНИЯ 

ПОВЕРХНОСТНЫХ УПОРЯДОЧЕННЫХ 
СТРУКТУР ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ 

ВЕЩЕСТВ В СОСТАВЕ МАГНИТНЫХ 
НАНОЧАСТИЦ

Одним из ключевых подходов в области синте-
за НЧ является использование так называемых
“bottom-up” (снизу вверх) технологий для на-
правленного, воспроизводимого и контролируе-
мого получения наноматериалов с заданными
свойствами [144, 145]. В данной технологии реа-
лизуется принцип самопроизвольного образова-
ния НЧ из атомов и молекул, т.е. укрупнение ис-
ходных элементов структуры до частиц наномет-
рового размера в противоположность подходу
“top-down” (сверху вниз), подразумевающему из-
мельчение более крупных частиц до необходимо-
го размера. Последний вариант является более
длительным и энергозатратным.

Для успешного получения модифицирован-
ных НЧ (в частности, модифицированных МНЧ)
с применением “bottom-up” технологии решаю-
щее значение имеет вопрос управления само-
сборкой формирующих оболочку МНЧ молекул
за счет контроля макроскопических параметров и
условий синтеза (температура, концентрация, хи-
мическое строение реагентов и т.п.). Один из пу-
тей эффективного создания таких самоорганизу-
ющихся систем – использование способности к
самосборке и самоорганизации, характерной для
молекул ПАВ. Вопрос изучения теоретических
закономерностей самопроизвольного формиро-
вания упорядоченных поверхностных структур с
использованием ПАВ на поверхностях раздела
фаз раствор–твердый сорбент, по нашему мне-
нию, заслуживает отдельного рассмотрения.

Закономерности сорбции молекул ионных
ПАВ из водных растворов на поверхности раздела
твердое тело–жидкость представляют научный
интерес [146–149], поскольку данные процессы
имеют важное значение при получении различ-
ных материалов: керамик, фармацевтических
композиций, для стабилизации суспензий, в про-
изводствах, связанных с минеральной флотаци-
ей. Начиная с 1990-х годов, становятся актуаль-
ными исследования по модифицированию ПАВ
минеральных сорбентов с целью получения де-
шевого, универсального и эффективного инстру-
мента для удаления из водных природных объек-
тов in situ разнообразных антропогенных токси-
кантов [150–152]. Кроме того, подобные
материалы рассматриваются в качестве новых

твердофазных экстрагентов для аналитического
применения [153–155].

Изотермы сорбции поверхностно-активных ве-
ществ на минеральных сорбентах. К настоящему
времени опубликовано большое число ориги-
нальных работ по равновесной сорбции ионных
ПАВ на неорганических коллоидных суспензиях
различной природы (таких как оксид алюминия
[156, 157], силикагель [158, 159], селенид цинка и
гематит [160], магнетит [161] и др.). На основе
обобщения полученных данных выявлены схо-
жие закономерности сорбции ионных ПАВ на
гидрофильных противоположно заряженных по-
верхностях минеральных сорбентов и предложе-
ны модели сорбции, удовлетворительно описы-
вающие экспериментальные данные: так называ-
емые “двухступенчатая” (two-step adsorption
isotherm) и “четырехступенчатая” (four-region ad-
sorption isotherm) [162]. Основными движущими
силами сорбции в обоих случаях являются элек-
тростатические и гидрофобные взаимодействия.

Согласно “четырехступенчатой” модели [156,
163] в полностью логарифмических координатах
на графике изотермы можно выделить четыре ос-
новных линейных участка (рис. 11). Участок I от-
вечает адсорбции единичных молекул ПАВ при
низких концентрациях последних в фазе раствора
за счет кулоновских сил притяжения. Участок II
характеризуется более интенсивной сорбцией,
при этом молекулы ПАВ формируют отдельные
поверхностные упорядоченные агрегаты, имею-
щие монослойное строение (SAM – self-assembled
monolayers). Частицы становятся более гидро-
фобными и агрегативно менее устойчивыми в
водных средах. На участке III насыщение поверх-
ности адсорбированным монослоем ПАВ завер-
шается; сорбция идет за счет роста и слияния по-
лученных поверхностных структур, при этом по-
мимо монослойных (гемимицелл) за счет
гидрофобных взаимодействий формируются бис-
лойные структуры (адмицеллы). На IV участке
(изотерма выходит на плато) происходит оконча-
тельное формирование бислойных структур. Точ-
ка перехода III → IV, как правило, соответствует
критической концентрации мицеллообразования
данного ПАВ в растворе при тех же условиях опы-
та. При дальнейшем увеличении концентрации
ПАВ на участке IV изменений в сорбции уже не
происходит, а повышается концентрация мицелл
в объеме фазы раствора.

Приведенные закономерности сорбции спра-
ведливы при условии противоположных зарядов
исходных НЧ и молекул ПАВ. Это достигается за
счет подбора как конкретного сорбата (ПАВ) и
сорбента (НЧ), так и условий сорбции.

В упрощенном виде поверхностные упорядо-
ченные структуры можно представить как
сплошные моно- или бислои из молекул. Первый
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(внутренний) слой образуется за счет сил элек-
тростатического притяжения полярных частей
молекул ПАВ и противоположно заряженной по-
верхности НЧ, неполярные “хвосты” молекул
ПАВ при этом ориентируются по направлению к
фазе раствора и за счет дополнительных латераль-
ных (боковых) гидрофобных взаимодействий са-
мопроизвольно образуют сплошную упорядочен-
ную монослойную структуру. Далее бислой фор-
мируется путем гидрофобных взаимодействий
располагающихся рядом “хвостов” внутреннего и
внешнего слоев, полярные группы внешнего слоя
ориентированы в фазу раствора [162, 163].

Достаточно близка к описанной “четырехсту-
пенчатой” “двухступенчатая” модель, согласно
которой изотерма имеет две области плато (соот-
ветствующие области II и IV рис. 11), указываю-
щие, по мнению авторов, на полностью раздель-
ное формирование геми- и адмицелл. Однако обе
модели значительно упрощают описание поверх-
ностных структур [162]. В реальности молекуляр-
ные упаковки поверхностных мицеллярных
структур могут обладать более сложным строени-
ем, которое соответствует минимальным энерге-
тическим затратам на их формирование [164,
c. 171–173]. Безусловно, более ясное представле-
ние о строении поверхностных функциональных
слоев в каждом конкретном случае может дать со-
четание сорбционных опытов с дополнительны-
ми исследованиями полученных наноматериа-
лов. В качестве таких дополнительных методов с
успехом используют термогравиметрию, измере-
ния электрокинетического потенциала, изучение
устойчивости полученных коллоидов к седимен-
тации, их гидрофобности, компьютерное моде-
лирование взаимодействий ПАВ–поверхность,
некоторые спектроскопические методы. Такие
методы будут подробнее охарактеризованы ниже.

Принцип термогравиметрического анализа
основан на постоянном мониторинге убыли мас-
сы исследуемого образца при его программируе-
мом нагреве в инертной среде. Так, для “бислой-
ных” МНЧ, последовательно модифицирован-
ных двумя разными видами ЖК (С9–С13),
наглядно показано, что потеря массы частицами
при нагреве проходит в две стадии (т.е. “послой-
но”). Установлено, что температура испарения
внешнего слоя ЖК растет с увеличением длины
углеродной цепочки молекулы ЖК, температура
испарения внутреннего слоя при этом практиче-
ски постоянна и не зависит от вида ЖК внешнего
слоя [63]. Таким образом, продемонстрирована
различная энергия межмолекулярных взаимо-
действий МНЧ–ЖК и ЖК–ЖК (т.е. ядро–внут-
ренний слой и внутренний слой–наружный
слой). Рассчитанная по убыли массы плотность
упаковки молекул ЖК составила 21–24 Å2/моле-
кулу, что очень близко к плотности сплошного

мономолекулярного слоя ЖК для раздела фаз во-
да–воздух (20–22 Å2/молекулу). Весьма близкие
результаты были получены для маггемитовых НЧ
(модификатор – ОК и олеиламин) [165]. Однако
применение этого метода, разумеется, суще-
ственно ограничено необходимостью использо-
вать только летучие и неразлагаемые при нагреве
ПАВ.

Величина электрокинетического потенциала
(ζ-потенциала) также служит важной характери-
стикой как поверхности НЧ, так и сил межча-
стичного взаимодействия [34, 60, 166−171]. На
рис. 12 показана типичная зависимость потенци-
ала НЧ от добавленного количества модификато-
ра (т.е. фактически от степени модифицирования
поверхности НЧ), которая качественно подтвер-
ждает приведенные выше выводы, касающиеся
“четырехступенчатой” модели сорбции. Эта за-
висимость демонстрирует уменьшение абсолют-
ной величины потенциала до 0 (формирование
гемимицелл, нейтрализация начального заряда
НЧ), изменение знака заряда поверхности (нача-
ло формирования адмицелл) и выход зависимо-
сти на плато (окончание формирования адми-
целл, насыщение поверхности веществом-моди-
фикатором). Экспериментально показано, что
такая зависимость характерна для разных НЧ и
поверхностно-активных модификаторов.

Поскольку абсолютное значение ζ-потенциа-
ла является важным фактором агрегативной
устойчивости коллоидных систем, в ряде статей
были сопоставлены и прослежены изменения
электрокинетических свойств НЧ и устойчивости
коллоидных водных систем, а также гидрофиль-
но-гидрофобных свойств поверхности НЧ при
разных степенях модификации. Так, показано
[167, 170], что при ζ → 0 резко увеличивается раз-
мер получившихся частиц (с 120 до ~3500 нм) и их
полидисперсность. Таким образом, за счет пол-

Рис. 11. Схематичное изображение типичной изотер-
мы сорбции ПАВ на минеральных сорбентах (“четы-
рехступенчатая” модель) [163].
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ной нейтрализации заряда НЧ происходит значи-
тельная потеря их агрегативной устойчивости.
Рассчитанная степень модифицирования при
этом составила 92.5% от максимально плотного
монослоя. При более глубокой степени модифи-
цирования (по достижении максимального ζ-по-
тенциала +40 мВ) наблюдали практически пол-
ное редиспергирование НЧ. С ростом адсорбции
ПАВ на НЧ также характерным образом изменя-
ется смачиваемость модифицированной поверх-
ности. При помощи измерений краевого угла бы-
ло показано [170], что угол смачивания для исход-
ных НЧ близок к 0 (практически полное
смачивание поверхности водой), затем он резко
возрастает, достигая максимума (~86°) в точке
изотермы, отвечающей полному формированию
монослоя (максимально гидрофобная поверх-
ность). Далее величина угла падает и выходит на
плато в точке, отвечающей формированию бис-
лоя (окончательному насыщению поверхности
НЧ молекулами модификатора). Таким образом,
теория послойного формирования упорядочен-
ных поверхностных структур полностью подтвер-
ждается упомянутыми экспериментальными дан-
ными.

Метод флуоресцентных зондов основан на из-
менении спектров флуоресценции молекул-зон-
дов при изменении структуры микрогетероген-
ной среды, т.е. в нашем случае структуры упоря-
доченных агрегатов из молекул ПАВ. Сами зонды
внедряются в эти агрегаты за счет солюбилиза-
ции. Таким образом, метод можно использовать
при изучении процессов самосборки молекул
ПАВ и структуры ассоциатов, образующихся при
этом. На примере систем катионы алкилтриме-

тиламмония–оксид алюминия (молекулярный
зонд – пирен) [156] и додецилсульфат натрия–
оксид алюминия (молекулярные зонды – пирен и
динафтилпропан) [172] рассчитаны числа агрега-
ции поверхностных структур для разных точек
изотермы сорбции. Показано, что в обоих случа-
ях на участке II изотермы числа агрегации оста-
ются практически постоянными, тогда как на
участке III наблюдается их увеличение. Данный
факт вполне согласуется с “четырехступенчатой”
моделью сорбции, согласно которой на участке II
происходит преимущественно увеличение числа
агрегатов, а на участке III – преимущественно их
рост [172].

Возможность напрямую визуализировать по-
верхностные агрегаты на твердых субстратах появи-
лась с развитием атомно-силовой микроскопии.
Так, были изучены [162, 173] системы катионы ал-
килтриметиламмония–гидрофильная поверхность
(слюда, силикагель и целлюлоза). Показано, что в
области, отвечающей формированию адмицелл
(бислойных образований), формируются дискрет-
ные упорядоченно расположенные мицеллопо-
добные поверхностные структуры, сферические
либо палочковидные в зависимости от конкрет-
ного модификатора и его поверхностной концен-
трации.

Количественно процесс сорбции ПАВ наибо-
лее просто можно охарактеризовать безразмер-
ной величиной θ, численно равной отношению
максимально достижимой величины адсорбции
(на участке IV изотермы сорбции) к емкости пре-
дельно сжатого монослоя (из молекул того же
ПАВ) на поверхности раздела вода–воздух. По-
следний параметр хорошо изучен и систематизи-
рован для большого числа ПАВ. Для расчета θ, та-
ким образом, достаточно обладать данными об
удельной площади поверхности НЧ. Согласно
приведенной выше модели сорбции ПАВ, вели-
чина θ при выходе изотермы на плато теоретиче-
ски должна асимптотически стремиться к 2 [174]
(рис. 13а). Таким образом, появляется возмож-
ность количественно оценить, насколько модель
сорбции, основанная на самосборке молекул
ПАВ в плотные моно- и бислои, соответствует
действительности в каждом конкретном случае.
В итоге по результатам проведения серии сорбци-
онных экспериментов можно спрогнозировать
вероятную структуру поверхности, а следователь-
но, и оценить потенциальные свойства получен-
ных НЧ. Однако при анализе литературных дан-
ных по упорядоченной сорбции ионных ПАВ на
минеральных сорбентах практически отсутству-
ют данные по использованию данного подхода на
практике. Так, в работе [175] сопоставлены вели-
чины равновесной сорбции ОК на железных НЧ и
соответствующие значения θ. При анализе экспе-
риментальной зависимости (рис. 13б) можно отме-
тить наличие промежуточного плато при θ → 2,

Рис. 12. Зависимость ζ-потенциала частиц керамиче-
ской глазури от количества модификатора (цетилпи-
ридиний хлорида, ЦПХ): (d) – рН 7, 0.1 М NaCl; (s) –
рН 9, 0.1 М NaCl; (j) – рН 7, 0.001 M NaCl; (h) – рН 9,
0.001 M NaCl [166].
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что соответствует приведенным выше теоретиче-
ским представлениям, однако далее сорбция воз-
растает, θ достигает значения 6–7. При этом, как
видно из рис. 13б, существенно возрастает по-
грешность определения равновесных параметров
сорбции. В данном случае это может быть связано
с дальнейшей сорбцией на НЧ агрегатов ОК раз-
личного размера.

Указанный подход использован нами для ис-
следования модифицирования наноразмерного
магнетита (модификаторы – ЦТАБ, ОК) в усло-
виях МВ-нагрева. МВ-синтез НЧ в растворе имеет
преимущества в виде быстрого объемного нагрева,
более высокой скорости реакции, уменьшения
времени процесса и увеличения производительно-
сти по сравнению с традиционными методами на-
грева. В результате количественной оценки сте-
пени модифицирования показано [60] формиро-
вание при МВ-нагреве более плотных оболочек
(с предельными параметрами θ, равными 1.6
(ЦТАБ) и 1.4 (ОК)), тогда как вычисленные для
сравнения значения θ для описанных в литерату-
ре процедур модифицирования в тех же условиях
(без МВ-нагрева) составляли от 0.7 до 1.3. В ре-
зультате количественно подтверждены предполо-
жения о большей степени упорядоченности SAM,
полученных в условиях МВ-нагрева за счет ори-
ентирующего (нетеплового) воздействия МВ-по-
ля на молекулы реагентов [112]. Таким образом, в
сочетании с инструментальными методами коли-
чественные расчеты оказались достаточно полез-
ными для оценки состояния упорядоченных сло-
ев на поверхности МНЧ.

* * *

Растущая в последние годы популярность маг-
нитных материалов и применение их в различных
областях, в том числе в аналитической химии, на-

шли отражение в многочисленных обобщающих
[4–7, 9–18, 26–28, 37, 39, 46, 54, 73, 75, 120–123,
125, 126] и оригинальных [3, 8, 19–24, 32, 34–36,
41–45, 48, 52, 53, 55–60, 65, 66, 68, 87–95, 99–105,
108, 141, 153–155, 168] публикациях. Эта тенден-
ция, обусловленная возможностью направленно-
го получения новых материалов с заданными
свойствами, в качестве приоритета предопреде-
ляет необходимость выявления связи структура–
свойство. Реализация этой задачи возможна лишь
на основе систематизации данных о наиболее
перспективных видах МНЧ, методах исследова-
ния их состава, структуры и свойств, выявления
закономерностей формирования поверхностных
упорядоченных структур в составе МНЧ и их изу-
чения экспериментальными и расчетными мето-
дами. Анализ литературы свидетельствует о несо-
мненной перспективности МНЧ в качестве поли-
функциональных сорбентов, прежде всего
вследствие простоты получения и потенциально-
го разнообразия материалов для создания функ-
циональных оболочек. За счет комбинирования
оболочек возможно направленное сочетание не-
скольких важных качеств в одной МНЧ. Однако
задача воспроизводимого получения наномате-
риалов различного назначения пока до конца не
решена. Существующие методы исследования
состава и строения НЧ в комплексе вполне спо-
собны дать исчерпывающую информацию о
структуре полученного нанопродукта. Главный
вопрос состоит в правильности интерпретации
всего массива результатов и корректности выво-
дов, сделанных исследователями на основании
собственных и литературных данных. В числе
приоритетных задач, стоящих перед нанотехно-
логами и наноаналитиками – поиск и развитие
подходов к получению и применению МНЧ, эф-
фективных для сорбции примесей в технологиче-
ских процессах, создания новых полифункцио-

Рис. 13. Примеры изотерм сорбции ПАВ в координатах θ–сРАВН для систем биотит–хлорид тетрадециламмония
(а) [174] и ОК–порошок железа (б) [175].
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нальных средств диагностики и терапии, при ре-
шении экологических и аналитических задач.
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