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Проведены синтез наночастиц магнетита кубической формы, и сравнительный анализ эффекта вы-
деления тепла с наночастицами игольчатой и сферической формы в низкочастотном магнитном по-
ле. Определены размер, форма и магнитные свойства исследованных образцов. Исследовано влия-
ние концентрации, температурной обработки частиц, частоты и величины переменного магнитно-
го поля на эффект выделения тепла. Получена дисперсия магнитных частиц, которая имеет
высокий коэффициент тепловыделения в области низких частот электромагнитного поля –
160 Вт/г при частоте 5.2 кГц.
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В настоящее время развитие нанотехнологий
идет быстрыми темпами. Основной вклад вносят
наночастицы и, в особенности, магнитные нано-
частицы (МНЧ) семейства железа (магнетит, маг-
гемит, ферриты). Отличительная особенность
МНЧ – высокая магнитная восприимчивость,
благодаря чему они с легкостью управляются
внешним магнитным полем. Другое положитель-
ное свойство – легкость и многовариантность по-
лучения, а также относительно простой дизайн
частиц (придание нужной формы, размера, внут-
ренних и внешних свойств), в связи с чем, МНЧ
находят множество областей применения (ката-
лиз, электрохимия, экология, медицина и фарма-
цевтика) [1–7].

Ранее высококоэрцитивные наночастицы ок-
сида железа применялись в области магнитной
записи. В данном направлении популярность
приобрел гамма оксид железа – классический
магнитожесткий материал с широкой петлей ги-
стерезиса и высоким значением остаточной на-
магниченности [8, 9]. В области медицины и фар-
макологии стремительное развитие набирает ад-
ресная доставка лекарств [10–12]. Множество
работ развивает идею точечной доставки лекар-
ственных веществ.

Способность наночастиц выделять тепло под
действием внешнего переменного магнитного

поля (термомагнитный эффект – далее ТМЭ) на-
шла применение в методе магнитной гипертер-
мии. Метод заключается в локальном введении
магнитных наночастиц в раковую опухоль; под
действием переменного магнитного поля части-
цы, выделяя тепло, повышают температуру до
42–46°С, что приводит к смерти раковых клеток.
Сейчас идет активная разработка МНЧ на основе
магнетита: ферритов, композитов с суперпара-
магнитными свойствами. Основной упор делает-
ся на высокой частоте применяемого переменно-
го магнитного поля (100–800 кГц). В [13] приме-
няются частицы оксида железа в поле с частотой
355 кГц. В аналогичной работе [14] также приме-
няется Fe3O4 и создается поле с частотой 400 кГц.
При этом удельный коэффициент поглощения
(УКП) достигает 181 Вт/г.

Большое внимание уделяется скорости разо-
грева пораженной области при легировании
МНЧ такими металлами как Zn, Mn, Co, Cd, Сe и
др. [15–19]. Много внимания уделяется также
цинковым ферритам (ZnxFe3 – xO4, где х = 0.1–1),
способным улучшать магнитные свойства чистых
оксидов железа и, как следствие, усиливать ТМЭ.
Так, в работе [20] исследуется ТМЭ феррита цин-
ка с переменным составом (x = 0.1–1.0) в поле
15.9 кА/м при частоте 252 и 577 кГц. Выявлено,
что наибольшее УКП (106 Вт/г ) получено для об-
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разца с х = 0.4 при 252 кГц. При дальнейшем ро-
сте х, величина УКП значительно уменьшается.

Улучшение магнитных свойств также наблю-
дается для кобальтовых и марганцевых ферритов
(СoFe2O4 и MnFe2O4 соответственно), которые в
настоящее время активно применяются. Инте-
ресно отметить, что кобальтовый феррит –“маг-
нитожесткий” материал, а марганцевый – “маг-
нитомягкий”. В работе [21] полученные СoFe2O4
и MnFe2O4 имели в среднем одинаковую Ms (60 А
м2/кг), но разную коэрцитивную силу – 30 и
1 мТл соответственно. Эксперимент по ТМЭ в
поле с напряженностью 13 кА/м и частотой
274 кГц выявил, что MnFe2O4 нагревается значи-
тельно сильнее, чем феррит кобальта (УКП об-
разцов соответственно 83–168 и 19–29 Вт/г). Та-
кое сильное различие в мощности выделяемой
энергии обусловлено различием механизмов.
Группа Кашевского [22] предлагает относительно
простой способ получения СoFe2O4 и его приме-
нение в магнитной гипертермии в поле низкой
частоты (3.7 кГц и 800 Э). Полученные частицы
обладали повышенной коэрцитивной силой (347
против 190 Э для классического оксида железа),
что благоприятно сказалось на выделении тепла.
В опытах по ТМЭ был достигнут УКП = 18.5 Вт/г.
Однако, несмотря на преимущества применения
легированых ферритов в магнитной гипертер-
мии, проблема безопасного применения (легиру-
ющие агенты высоко токсичны) продолжает
оставаться неразрешенной.

Ранее нами было изучено поведение гамма-
оксида железа (γ-Fe2O3) игольчатой формы в маг-
нитном поле низкой частоты (1–5 кГц) и напря-
женности (до 30 мТл). Было обнаружено, что с
ростом частоты и напряженности поля тепловы-
деление увеличивается. Изучение влияния среды
на ТМЭ показало, что дисперсия в пропиленгли-
коле, при прочих равных условиях, выделяет теп-
ла в 2 раза меньше, чем в водной среде [23].

В настоящем исследовании проводится срав-
нение ТМЭ наночастиц оксидов железа (магне-
тита и маггемита) различных форм и размеров в
низкочастотном диапазоне (до 6 кГц).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения исследований синтезированы

три образца магнитного порошка: кубический и
сферический магнетит и игольчатый гамма-ок-
сид железа (маггемит). Игольчатый маггемит (об-
разец “И-Fe2O3”) получен по многоступенчатой
технологии, ранее описанной в [24], и после син-
теза проведена модификация поверхности олеи-
новой кислотой (ОК).

Кубический магнетит (К-Fe3O4) получен мето-
дом старения осадка в соответствии с предложен-
ным в [25] подходом с некоторыми изменениями.

После основного синтеза дисперсия делилась на
три части. Первая часть выдерживалась при 100°С
(10 мин), далее охлаждалась и проводилась моди-
фикация частиц ОК (Образец “К-Fe3O4-1”). Вто-
рая часть также обрабатывалась при 100°С, одна-
ко модификации поверхности не проводилось
(Образец “К-Fe3O4-2”). Третья часть не подвер-
галась воздействию температуры, но модифи-
кация поверхности ОК проводилась (Образец
“К-Fe3O4-3”).

Сферический магнетит (C-Fe3O4) синтезиро-
вался методом соосаждения из двух солей железа
в инертной атмосфере, как было описано ранее
[26].

Изучение выделения тепла магнитными по-
рошками в переменном магнитном поле (термо-
магнитный эффект) проводилось на лаборатор-
ной установке, схема которой представлена на
рис. 1.

ГНЧ задается необходимая частота (f), усили-
телем – индукция (В). Амперметр служит для
контроля и измерения B. Сигнал с генератора и
усилителя поступает на измерительную ячейку.
Ячейка представляет собой цилиндрическую ин-
дукционную катушку с немагнитной пластико-
вой цилиндрической камерой для образцов внут-
ри (пластиковая пробирка в теплоизоляции). Не-
посредственно в камеру вместе с образцом
помещается термопара. По начальному наклону
кривой ∆T – τ рассчитывалась скорость разогре-
ва. Перед началом экспериментов проводилась
калибровка установки во всех рабочих диапазо-
нах с целью выявления эффектов фонового разо-
грева, который вычитался из рабочих экспери-
ментальных данных. Для проведения исследова-
ний были приготовлены водные дисперсии
магнитных образцов с различной концентрацией
(5–16%). Масса дисперсии 3.76 г. Параметры по-
ля: f = 1.9, 3.1 и 5.2 кГц; B = 14, 22, 26 мТл.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Размеры и морфология полученных магнит-

ных порошков исследовалась методом сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ). Все об-
разцы подтвердили заявленную морфологию.
К-Fe3O4 – 1, К-Fe3O4 – 2 и К-Fe3O4 – 3 имели ку-
бообразную форму с гранями и в целом схожие
результаты по размерам и форме (120–140 нм)
(рис. 2а). Термообработка не повлияла явно на
морфологию частиц. Образец И-Fe2O3 имел игло-
подобную форму, с длиной, в среднем, 0.5 мкм и
шириной 0.1 мкм. Сферический магнетит
(С-Fe3O4) имел средний диаметр 40 нм (рис. 2б).

На вибрационном магнитометре были иссле-
дованы магнитные свойства полученных порош-
ков (рис. 3а). Отметим, что И-Fe2O3 является
классическим магнитожестким материалом, с ко-
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Рис 1. Схема установки по измерению термомагнитного эффекта и схема измерительной ячейки; ГНЧ – генератор
низкой частоты, УНЧ – усилитель низкой частоты, А – амперметр, И – измерительная ячейка, ТП – датчик темпера-
туры (термопара), Р – региcтратор температуры.
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Рис. 2. Микрофотографии образцов наночастиц: а – “К-Fe3O4-(1,2,3)”; б – “С-Fe3O4”.
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эрцитивной силой (Hс) = 31.6 мТл; значение на-
магниченности насыщения (Мs) составляет 81 А
м2/кг, что является классическим для маггемита
(74–83 А м2/кг [27, 28]). Образец С-Fe3O4 – клас-
сический магнитомягкий материал с Hс = 1 мТл и
Мs = 64 А м2/кг. Это значение отличается от стан-
дартного для магнетита (90 А м2/кг [29]), что свя-
зано с размером частиц. Кубический магнетит,
как обнаружилось, имеет промежуточное значе-
ние. При этом для всех трех образцов Hс =
= 10.5 мТл. Намагниченность насыщения для
К-Fe3O4-1 и К-Fe3O4-2 составила 68 А м2/кг, а для
К-Fe3O4-3 – 33 А м2/кг (рис. 3б). Предполагается,
что различие в намагниченности насыщения (Мs)
между образцами 1, 2 и 3 обусловлено аморфной
структурой образца 3, в то время как у К-Fe3O4-1
и К-Fe3O4-2 она кристаллическая.

На первом этапе изучалось влияние частоты
поля на ТМЭ. Так, для 5.6%-ной водной диспер-
сии образца К-Fe3O4-3 при частоте 1.9 кГц и на-
пряженности 26 мТл, после 10 мин температура
поднималась не выше 3°С. В то же время при
3.1 кГц в том же поле разогрев достигает 6°С, а
при 5.2 кГц – выше 12°С (рис. 4а).

С увеличением напряженности также растет
тепловыделение. Измерения, проводившиеся в
диапазоне от 14–26 мТл выявило, что максималь-
ное значение достигается при 26 мТл (рис. 4 б).

Сообщалось об ухудшении термомагнитного
эффекта для высококонцентрированных систем,
возможно, связанном с плотной “упаковкой” ча-
стиц в дисперсии, которая мешает броуновской
релаксации для суперпарамагнитных частиц в
диапазоне до 100 нм. Влияние массы магнитного
порошка в водной дисперсии на тепловыделение
изучалось в поле 26 мТл при 3.1 и 5.2 кГц и трех



316

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 2  2020

ХАБИБУЛЛИН, СТЕПАНОВ

концентрациях: 5.6, 12.0 и 16.7%. Обнаружено,
что тепловыделение увеличивается с ростом кон-
центрации (рис. 5).

Сравнение термомагнитного эффекта различ-
ных образцов показало, что при прочих равных
условиях (концентрация 12.0%, напряженность
26 мТл), образец К-Fe3O4-1 значительно превос-
ходит другие. Результаты при различных частотах
представлены на рис. 6.

Следует отметить, что кубический магнетит и
игольчатый гамма-оксид (К-Fe3O4-3 и И-Fe2O3)
имеют сходный температурный профиль на низ-
кой частоте, однако при 5.2 кГц происходит явное
пересечение профилей разогрева, что, возможно
свидетельствует о достижении магнитного насы-
щения образца гамма-оксида при выбранных

условиях. Образец С-Fe3O4 в исследуемом диапа-
зоне концентраций, частот и напряженностей по-
лей тепла не выделяет. Также при сравнении об-
разцов 12%-ных дисперсий К-Fe3O4-3, К-Fe3O4-2
и К-Fe3O4-1 прослеживается очевидное превос-
ходство последнего вследствие более лучших маг-
нитных свойств и стабилизации в дисперсии. Наи-
меньшее количество тепла выделяет образец, ко-
торый не подвергался температурной обработке.

Полученные значения коэффициента эффек-
тивности тепловыделения (УКП) подтвердили
наши выводы. Расчет проводился по следующему
уравнению:

( )=
τ

С

М

УКП ,р
mdTС

d m

Рис. 3. Кривые намагниченности образцов (а: 1 – И-Fe2O3, 2 – C-Fe3O4, 3 – К-Fe3O4-3; б: 1 – К-Fe3O4-1 (и 2), 2 –
К-Fe3O4-3).
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Рис. 4. Изменение температуры во времени для 5.6%-ной дисперсии образца К-Fe3O4-3 при постоянной напряжен-
ности (26 мТл) и различных частотах (а: 1 – 1.9, 2 – 3.1, 3 – 5.2 кГц) и при постоянной частоте (5.2 кГц), но различной
напряженности (б: 1 – 14, 2 – 22, 3 – 26 мТл).
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где Ср – удельная теплоемкость дисперсии
(Дж г–1 К–1) , dT/dτ – тангенс начального накло-
на кривой Т – τ, mС – масса суспензии (3.76 г),
mМ – масса магнитного порошка в дисперсии (г).
Результаты представлены в табл. 1.

Как следует из полученных данных, с повыше-
нием концентрации суспензии удельное тепло-
выделение на единицу массы магнитного напол-
нителя падает, что подтверждает общую концеп-
цию о влиянии диффузионной релаксации на

Рис. 5. Влияние в дисперсии на тепловыделение при постоянном поле 26 мТл, различных частотах (а – 3.1, б – 5.2 кГц)
и концентрациях частиц (1 – 5.6, 2 – 12.0, 3 – 16.7%).
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Рис. 6. Изменение температуры во времени при заданной частоте (а – 1.9, б – 5.2 кГц) и постоянной напряженности
(26 мТл) для различных образцов: 1 – К-Fe3O4-1, 2 – К-Fe3O4-3, 3 – И-Fe2O3.
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Таблица 1. Значения УКП (Вт/г) для образцов при напряженности поля 26 мТл и различных частотах (f)

Примечание. Концентрация дисперсии образцов К-Fe3O4-1, И-Fe2O3 и С-Fe3O4 – 12.0%; погрешность расчета УКП не пре-
вышает ±1.

f, кГц
К-Fe3O4-3

К-Fe3O4-1 И-Fe2O3 С-Fe3O4
5.6% 12.0% 16.7%

1.9 30 26 24 61 39 <1

3.1 62 49 43 118 59 <1

5.2 98 80 72 168 81 <1



318

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 2  2020

ХАБИБУЛЛИН, СТЕПАНОВ

эффект тепловыделения. Для практического при-
менения будет использована концепция опти-
мальной абсолютной величины тепловыделения
для эффективного лечения онкологии. В ходе ис-
следований отработана технология получения
эффективной дисперсии магнитных частиц для
проведения лечения методом магнитной гипер-
термии. Полученная дисперсия магнитных ча-
стиц на основе обработанного при 100°С кубиче-
ского магнетита имеет высокий коэффициент
тепловыделения в области низких частот магнит-
ного поля (5.2 кГц), разогреваясь на 10°С меньше
чем за 2 мин. Имеется потенциальная возмож-
ность увеличения термомагнитного эффекта для
данных магнитных порошков при увеличении на-
пряженности магнитного поля и частоты.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (код
проекта № 18-33-00947).
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