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Криохимические подходы использованы для получения наночастиц магнитных оксидов железа раз-
личного состава и морфологии. Криохимическое соосаждение солей железа(II) и (III) раствором ам-
миака в интервале температур от –30 до –50°С приводит к формированию однодоменных суперпара-
магнитных наночастиц маггемита со средним размером 6 ± 2 нм, что ниже среднего размера частиц 
(20 ± 2 нм), получаемых методом классического соосаждения. Однако криохимическое соосаждение 
приводит к образованию примеси гётита. Однодоменные суперпарамагнитные наночастицы магне-
тита со средним диаметром 10 ± 2 нм без примеси гётита могут быть получены криохимическим осаж-
дением сульфата железа(II) аммиаком на воздухе. Термическое разложение криомодифицированных 
солей железа позволяет получить наночастицы маггемита размером 40–300 нм в случае ацетилаце-
тоната железа(III) и формиата железа(III), а также микронные частицы маггемита и гётита сложной 
формы в случае аммоний цитрата железа(III) и глюконата железа(II). 

Ключевые слова: криохимический синтез, однодоменные магнитные наночастицы, маггемит, магне-
тит, соли железа, криоосаждение

DOI: 10.7868/S3034511125040062 

ВВЕДЕНИЕ
Наночастицы магнетита и маггемита, благо-

даря большой удельной поверхности, легкости 
ее модификации, низкой стоимости, низкой ток-
сичности, высокой биосовместимости, возмож-
ности управления физико-химическими свой-
ствами в зависимости от размера и морфологии, 
являются объектами интенсивных исследований 
и перспективны для применения в различных 

областях человеческой деятельности. Эти части-
цы часто используют в системах записи и хра-
нения информации [1, 2], газовых сенсорах  [3], 
в качестве катализаторов различных процес-
сов  [4–7]. Включение соединений железа в со-
став высокотемпературных сверхпроводников 
позволяет увеличить критический ток за счет 
усиления пиннинга [8, 9]. Особый интерес пред-
ставляют суперпарамагнитные наночастицы 
магнетита и маггемита с размером менее одно-
го магнитного домена (15 нм для магнетита [10] 
и 20  нм для маггемита [11]). Такие частицы не 
обладают остаточной намагниченностью и не 
склонны к агрегации в отсутствие внешних 
магнитных полей. На основе этих частиц в на-
стоящее время активно разрабатываются ме-
тоды магнитной сепарации веществ, клеток, 
выделения частиц микропластика из сточных  
вод  [12–14]. Однодоменные суперпарамагнит-
ные наночастицы оксидов железа рассматрива-
ются как перспективные агенты при разработке 
методов ранней диагностики заболеваний в маг-
нитной томографии и методов терапии в магнит-
ной гипертермии, как носители и магнитные 
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векторы в системах направленной доставки ле-
карств [13, 15]. 

Многочисленные области применения нано-
частиц магнетита и маггемита, а также необходи-
мость установления взаимосвязей физико-хими-
ческих свойств с их размером и структурой делают 
актуальными поиск и разработку методов синтеза 
частиц различного размерного диапазона. Для 
получения наноразмерных порошков магнети-
та и маггемита с необходимыми параметрами в 
настоящее время используют и оптимизируют 
различные химические и физические методы: 
сoосаждение [16], золь-гель [16], сольвотермаль-
ный [17], гидротермальный [18], измельчение в 
шаровых мельницах [19], лазерная абляция [20]. 
Магнитотактические бактерии синтезируют на-
ночастицы магнетита размером от 20 до 45 нм за 
счет биоминерализации [21]. Указанные методы 
позволяют получать наночастицы оксидов же-
леза с различными размерно-структурными па-
раметрами, однако они имеют ряд недостатков: 
использование токсичных химических реагентов 
и высокая трудоемкость. 

Целью настоящей работы является разра-
ботка криохимических методов получения од-
нодоменных суперпарамагнитных наночастиц 
оксидов железа, установление их морфологии, 
состава и исследование их магнитных и спек-
тральных свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ацетилацетонат железа(III) – Fe(асас)3 (97%;  

Sigma-Aldrich 14024-18-1), формиат желе-
за(III)  – Fe(CHO2)3 (>98%; Химкрафт, Рос-
сия), глюконат железа(II) – C12H22FeO14 (99.7%; 
MSDS, Китай, CAS: 22830-45-1), aммоний ци-
трат железа(III) – C6H10FeNO8 (>98%; MSDS, 
Китай, CAS: 1185-57-5), гексагидрат хлорида 
железа(III) – FeCl3·6H2O (ХЧ; Русхим, Россия), 
гептагидрат сульфата железа(II) – FeSO4·7Н2О 
(ХЧ; Ленреактив, Россия), 25%-ый водный рас-
твор аммиака (ХЧ; Сигма Тек, Россия) и ледя-
ную уксусную кислоту (ХЧ; Русхим, Россия) ис-
пользовали без предварительной очистки.

Криомодификацию солей проводили сле-
дующим образом: готовили водные раство-
ры C12H22FeO14 и C6H10FeNO8 концентрацией 
1  мас.  %. В случае Fe(CHO2)3 и Fe(асас)3 кон-
центрация солей составляла 0.2–0.5  мас.  %, а 
растворителем служил водный раствор уксус-
ной кислоты (pH  3–5). Растворы переводи-
ли в криогранулы распылением в жидкий азот 
через пневматическую форсунку (p = 0.4  атм). 

Криогранулы обезвоживали в лиофильной суш-
ке Advantage Wizard 2:0 (VirTis, США) в течение 
24 ч (температура конденсатора от –50 до –55°С; 
температура полки: нагрев от –30 до +40°С;  
давление (10–8) × 10–2 Торр). Термическое раз-
ложение солей после распылительной крио-
генной сушки проводили в течение 5–40 мин в 
электропечи марки СОУЛ (ВНИИЭТО, Россия) 
при температурах разложения солей, определен-
ных по данным термогравиметрического анали-
за: Fe(CHO2)3 и Fe(асас)3 – 300°С, C6H10FeNO8 – 
365°С, C12H22FeO14 – 480°С. 

В случае метода классического соосаждения 
5.41 г FeCl3·6H2O и 3.06 г FeSO4·7H2O растворяли 
в 300 мл дистиллированной воды. К полученно-
му раствору при перемешивании добавляли на-
сыщенный раствор аммиака по каплям до pH 11. 
В случае криогенного соосаждения и осажде-
ния водный раствор солей железа(II) и (III) или 
сульфата железа(II) переводили в криогранулы 
распылением в жидкий азот через пневматиче-
скую форсунку (p = 0.4 атм). Затем криогранулы 
добавляли при перемешивании (150 об. мин–1) в  
25%-ный водный раствор аммиака, охлажден-
ный до температуры в интервале от –30 до –50°С.  
Образовавшиеся наночастицы магнетита про-
мывали и декантировали дистиллированной 
водой не менее 6 раз до нейтрального pH и от-
рицательной реакции на хлорид (по AgNO3) и 
сульфат-ионы (по BaCl2). Суспензию заморажи-
вали жидким азотом и подвергали лиофильной 
сушке в течение 24 ч. 

Термогравиметрический анализ криомоди-
фицированных солей проводили на приборе 
TG  209 F1 Perseus (NETZSCH, Германия) (5–
10 мг, до 400°С, 10 К мин–1, Ar, Al-тигель). Ми-
крофотографии получали при помощи просве-
чивающего электронного микроскопа (ПЭМ) 
LEO 912 AB Omega (ZEISS, Germany) при увели-
чениях х80–х500000 и сканирующего электрон-
ного микроскопа (СЭМ) FEI QUANTA 650 FEG 
(Thermo Fisher Scientific, Хиллсборо, Орегон, 
США). Рентгенофазовый анализ (РФА) по-
рошкообразных образцов проводили на диф-
рактометре Rigaku D/MAX-2500 (Япония) на 
CuKα-излучении (λ  =  1.54056 Å) в интервале 
углов 2θ от 5° до 80°. ИК-Фурье спектры по-
рошкообразных образцов снимали на спектро-
метре Bruker Tensor II (Германия) с приставкой 
ATR platinum по методике диффузного отра-
жения в диапазоне 4000–400 см−1 по 32 скана с 
разрешением 1  см–1. Мёссбауэровские спектры 
регистрировали на экспрессном мёссбауэров-
ском спектрометре МС1104ЕМ (ЗАО “Кордон”, 
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Ростов-на-Дону, Россия) при 296 ± 3 K с 57Со/Rh  
в качестве источника γ‑излучения. Экспери-
ментальные данные обрабатывали программой 
SpectRelax 4.1 (МГУ). Изомерные сдвиги приве-
дены относительно α-Fe. Магнитные измерения 
проводили на установке Quantum Design MPMS 
XL SQUID Magnetometer (США). Удельную по-
верхность (Sуд) нанокомпозитов определяли на 
установке тепловой десорбции аргона. Средний 
размер частиц (a) рассчитывали по формуле:

	 a
S

= 6
ρ

,	 (1)

где ρ – плотность образца, S – удельная площадь 
поверхности образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения наночастиц маггемита ис-

пользовали криогенную распылительную суш-
ку органических солей железа(II) и железа(III) 
и их последующее термическое разложение на 
воздухе. Этот процесс протекает с образовани-
ем восстановительной атмосферы, состоящей из 
СO и CO2, что препятствует образованию гема-
тита, и способствует формированию маггемита 
со структурой искаженной шпинели [22]. 

Полосы колебаний функциональных групп 
и полосы характеристических колебаний в 
ИК-спектрах образцов на разных стадиях син-
теза приведены в табл. 1. Спектры криомодифи-
цированных солей близки к спектрам исходных 
солей: наблюдается лишь небольшой сдвиг от-
дельных полос на 1–3 см–1. Их появление может 
быть связано с изменением удельной поверхно-
сти образцов от 0.5–6.0 до 120–170  м2  г–1 и ро-
стом числа поверхностных дефектных атомов. 
Согласно микрофотографиям СЭМ, изменилась 
морфология образцов: от частиц размером от де-
сятков микрометров к частицам размером менее 
1 мкм и ажурным структурам из плоских форми-
рований (рис. 1).

После отжига криомодифицированных солей 
их ИК-спектры изменяются. В спектре образ-
цов, полученных из ацетилацетоната и формиата 
железа (III) присутствуют 4 полосы, характерные 
для колебаний связи Fe–O маггемита (табл. 1). В 
случаях использования в качестве предшествен-
ников аммоний цитрата железа (III) и глюкона-
та железа  (II) в ИК-спектрах образцов помимо 
полос, характерных для маггемита, наблюда-
ются полосы, характерные для гётита (табл. 1). 

Таблица 1. Частоты характеристических колебаний в ИК-спектрах исходных, криомодифицированных солей 
железа и оксидов железа, полученных термическим разложением криомодифицированных образцов

Соль железа
Структурный фрагмент, тип колебаний, волновое число (см–1)

Исходная соль Криомодифицированная соль Оксид, полученный отжигом 
криомодифицированной соли

Глюконат 
железа(II)

СOO–, υas 
СOO–, υs

О–Н
С–О (спирты)

1590
1404

3285, 650
1034, 1080

СOO–, υas 
СOO–, υs 

О–Н
С–О (спирты)

1591
1403

3284, 650
1032, 1078

Маггемит:
Fe-O, υ
Гётит:

O–H, δ
Fe–О, υ

460, 568

890, 796
400, 605

Ацетил-
ацетонат 
железа(III)

С–O, С–С 
(хелатного 

кольца)
С–CH3
Fe–O

δ (хелатного 
кольца)

1188, 1273, 
1418, 1520, 1566

802
654, 432

1008, 771, 665

С–O, С–С 
(хелатного 

кольца)
С–CH3
Fe–O

δ (хелатного 
кольца)

1188, 1273, 
1418, 1520, 1566

802
654, 432

1008, 771, 665

Маггемит 430, 560, 620, 
700

Аммоний 
цитрат 
железа(III)

СOO–, υas
СOO–, υs

Fe, υ

1588
1383
590

СOO–, υas
СOO–, υs

Fe–O

1588
1384
590

Маггемит

Гётит:
О–Н, δ
Fe–O, υ

430, 576, 700

889, 797
400, 605

Формиат 
железа(II)

СOO–, υas
СOO–, υs
С–O, υ

1552
1442
1352

СOO–, υas
СOO–, υs
С–O, υ

1553
1440
1352

Маггемит 430, 570, 620, 
702
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Данные РФА полученных оксидов (рис. 2) хо-
рошо согласуются с их ИК-спектрами. Все об-
разцы содержат маггемит, однако образцы, по-
лученные отжигом глюконата железа(II) или 
аммоний цитрата железа(III), содержат еще фазу 
α‑FeOOH (рис. 2).

На микрофотографиях СЭМ (рис. 3a) видно, 
что образец, полученный из Fe(acac)3, состоит из 
частиц, форма которых близка к сферической, с 
размером от 40 до 300 нм. Если предшественни-
ком оксида железа служит формиат железа(III), 
то полученный порошок имеет более узкое рас-
пределение по размерам частиц – от 50 до 100 нм. 
Удельная поверхность Sуд полученных частиц 
маггемита и рассчитанный на ее основании 
средний диаметр частиц dср составляют 26 м2 г–1 

и 47 нм соответственно для образца, получен-
ного из формиата железа(III), и Sуд = 16 м2 г–1 и 
dср = 73 нм для образца, полученного из ацетил
ацетоната железа(III) (рис. 3б). 

Частицы маггемита, полученные из глюко-
ната железа(II), представляют собой пористые 
частицы сложной неоднородной формы с диа-
метром от 3 до 200  мкм (рис. 3в). Морфология 
частиц маггемита, полученных из аммоний ци-
трата железа(III), пластинчатая, с размером пла-
стинок от 100  нм до 4  мкм (рис. 3г). Удельная 
поверхность полученных образцов составляет 
15 и 13  м2  г–1 в случае, если предшественника-
ми служили глюконат и аммоний цитрат желе-
за соответственно. Таким образом, более высо-
кая температура отжига солей железа приводит 
не только к появлению нежелательной пара-
магнитной фазы α-FeOOH, но и к спеканию и 
укрупнению частиц маггемита. Температуры от-
жига глюконата и аммоний цитрата железа соот-
ветствуют температурному интервалу перехода 
маггемита в гематит. Поэтому появление фазы 
гётита в составе этих образцов, вероятно, связа-
но с частичным переходом магнетита в гематит  
и взаимодействием этого оксида с водяным па-
ром воздуха.

Криогенная распылительная сушка и после-
дующий отжиг солей железа, в зависимости от 
природы предшественника, позволяют получать 
маггемит в виде наночастиц сферической формы 
диаметром в десятки нм, пластинок субмикрон-
ного и микронного размера, пористых частиц 
сложной формы размером 3–200  мкм. Однако 
размер полученных частиц превышал размер 
магнитного домена маггемита, поэтому в дан-
ном случае нельзя было предполагать наличия 

3 мкм

Рис. 1. Микрофотография СЭМ ацетилацетоната же-
леза(III) после криогенной распылительной сушки.
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Рис. 2. РФА образцов, полученных отжигом криомодифицированных солей железа: 1 – глюконат железа(II),  
2 – аммоний цитрат железа(III), 3 – ацетилацетонат железа(III), 4 – формиат железа(II). Знаком * отмечены реф-
лексы гётита.
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суперпарамагнитных свойств у полученных об-
разцов. Для снижения размера частиц целево-
го продукта мы использовали криохимическое 
соосаждение FeSO4 и FeCl3 водным раствором 

аммиака. ИК-спектр образца, помимо полос 561, 
454 и 671 см–1, характерных для маггемита, содер-
жал полосы, характерные для гётита: 625 (Fe–O), 
894  и 797 (O–H) см–1 (рис. 4, спектр  2). В то же 

(а) (б)

(в) (г)

1 мкм 2 мкм

4 мкм 10 мкм

Рис. 3. Микрофотографии СЭМ образцов, полученных термическим разложением криомодифицированных со-
лей железа: (a) ацетилацетонат железа(III), (б) формиат железа(II), (в) глюконат железа(II), (г) аммоний цитрат  
железа(III).
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Рис. 4. ИК-спектры образцов наночастиц магнетита, полученных методами классического соосаждения (1), крио-
химического осаждения (3), и наночастиц маггемита, полученных методом криохимического соосаждения (2).
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время в спектре образца, полученного методом 
классического соосаждения при 25°С с исполь-
зованием аналогичного состава и концентра-
ции реагентов, присутствуют полосы при 553 
и 400  см–1, соответствующие валентным коле-
баниям Feтетр–O и Feокт–O магнетита (рис. 4, 
спектр 1). Для предотвращения формирования 
в составе образца фазы α‑FeOOH, проведен 
синтез методом криохимического осаждения 
FeSO4. В этом случае ИК-спектр образца содер-
жал только полосы, характерные для магнети-
та: 550 и 400 см–1 (рис. 4, спектр 3). По данным 
РФА, образцы, полученные методами класси-
ческого соосаждения и криохимического осаж-
дения, содержат только фазу магнетита (рис. 5, 
кривые 1 и 3), а образец, полученный методом 
криохимического соосаждения, представляет 
собой магнетит или маггемит с примесью гёти-
та (рис. 5, кривая 2). 

На основании анализа микрофотографий 
ПЭМ можно заключить, что соосаждение со-
лей железа при стандартных условиях позво-
ляет получить сферические частицы магнетита 
диаметром 10–40  нм (рис. 6а). В случае крио-
химического соосаждения этих же реагентов в 
интервале температур от –30 до –50°С происхо-
дит формирование наночастиц магнетита диа-
метром 1–20 нм и нанопроволок гётита длиной 
50–200  нм и толщиной менее 10  нм (рис.  6б). 
В результате криохимического осаждения соли 
двухвалентного железа образуются частицы ма-
ггемита размером от 4 до 20 нм (рис. 6в). Удель-
ная поверхность образцов и рассчитанный на 
ее основании средний диаметр частиц состави-
ли 68  ±  14  м2  г–1 и 18  ±  4  нм, 245  ±  40  м2  г–1 и 
5 ± 2 нм, 153 ± 30 м2 г–1 и 8 ± 2 нм для методов 
классического и криохимического соосаждения, 
криохимического осаждения соответственно.
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Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы наночастиц магнетита, полученных методами классическое соосажде-
ние (1), криохимического осаждения (3), и наночастиц маггемита, полученных методом криохимического соосаж-
дения (2). Знаком * отмечены рефлексы гётита.
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Рис. 6. Микрофотографии ПЭМ наночастиц магнетита, полученных методами классического соосаждения (a), 
криохимического осаждения (б), и наночастиц маггемита, полученных методом криохимического соосаждения (в).
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Мёссбауэровский спектр, снятый при ком-
натной температуре, образца, полученного ме-
тодом криохимического соосаждения, состоит 
из десятка перекрывающихся резонансных ли-
ний различной ширины, интенсивности и про-
филя (рис. 7a).

Спектр удовлетворительно описывается дву-
мя секстетами в рамках модели многоуровневой 
суперпарамагнитной релаксации [23] (табл. 2). 
Секстеты были связаны единым временем ре-
лаксации, но отношение энергии анизотропии 
частицы к тепловой энергии α:

	 a = KV
k TB

	 (2)

(где K – константа магнитной анизотропии, V  – 
объем магнитного домена, kB – постоянная Больц-
мана, T – температура) рассчитывали независимо. 
Найденные сверхтонкие параметры мёссбауэров-
ских спектров позволяют отнести указанные под-
спектры к гётиту – α-FeOOH [24–26] и маггемиту –  
γ‑Fe2O3 [27–29]. Используя уравнение (2), при-
нимая K(α-FeOOH) = 1 ×  105  Дж  м–3 [30], и  
K(γ-Fe2O3) = 4.7  ×  103  Дж  м–3 [31] и предпола-
гая сферическую форму частиц, можно оценить 
размеры магнитных доменов как 4.11  ±  0.02 и 

11.5 ± 0.1 нм для α-FeOOH и γ-Fe2O3 соответствен-
но. Дополнительно наблюдаемый малоинтенсив-
ный парамагнитный дублет объясняется проявле-
нием суперпарамагнетизма фракции одной или 
обеих фаз. 

Мёссбауэровский спектр образца, получен-
ного методом криохимического осаждения, 
представляет собой искаженный ассиметрич-
ный секстет с заметно уширенными во внутрен-
нюю область спектра резонансными линиями 
(см.  рис.  7б). Такой профиль спектра является 
характерным для наноразмерных материалов на 
основе магнетита с температурой блокировки 
выше комнатной температуры  [27,  32]. Спектр 
удовлетворительно описывается в рамках модели 
многоуровневой суперпарамагнитной релакса-
ции суперпозицией трех секстетов (см. рис. 7б), 
которые связаны между собой релаксационны-
ми параметрами, шириной резонансных ли-
ний и величинами квадрупольных смещений 
(см.  табл.  2). Полученные сверхтонкие параме-
тры позволяют отнести образец, полученный 
методом криохимического осаждения к частич-
но окисленному магнетиту Fe3‑δO4. Исходя из 
формализма состава нестехиометричного магне- 
тита (Fe3+)Td(Fe2+   1‑3δFe3+   1+2δ□δ)OhO4, где знаком □  
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Рис. 7. Мёссбауэровские спектры при 296 К для образцов наночастиц маггемита, полученного методом криохими-
ческого соосаждения (a), и наночастиц магнетита, полученного методом криохимического осаждения (б).
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обозначена вакантная позиция в октаэдрических 
пустотах решетки шпинели [33, 34], площади 
подспектров и параметр нестехиометрии δ были 
дополнительно связаны выражением

	 S
f
f

S
Td

Td

Oh

Oh=
′
′ ‑( )�

��
Σ
2 δ

,	 (3)

где STd – относительная площадь секстета  
ионов Fe3+ в тетраэдрических позициях шпи-
нели, ΣSOh  – сумма относительных площадей 
секстетов от ионов Fe2+ и Fe3+ в октаэдрических 
позициях [32] (табл. 2, образец (б), подспектры  
2 и 3), f'Td и f'Oh – вероятности эффекта Мёссбауэ-
ра для атомов Fe в указанных позициях. Соотно-
шение ионов железа с разной степенью окисле-
ния (с.о.) в октаэдрических позициях определяет 
среднюю величину с.о. железа и, как результат, 
наблюдаемый в мёссбауэровских спектрах изо-
мерный сдвиг [36]. Можно показать, что δ [37] 
в формуле  (3) связан с площадью парциальных 
спектров SOh и их изомерными сдвигами δOh вы-
ражением [38]: 

	δ
Σ δ ‑ δ δ δ ‑ δ

Σ δ ‑ δ ‑ δ δ ‑ δ
=

+ +{ }
( ) +
( ) ( )

(
2 3 2 3

2 3 2 3

3 2

3 2 3

Oh Oh Td

Oh Oh  

S S

S )){ }STd

, 	 (4)

где δ2 = 1.16 мм с–1 и δ3 = 0.37 мм с–1 – изомер-
ные сдвиги для Fe2+

Oh и Fe3+
Oh при 296 K соот-

ветственно [39], STd – относительная площадь 
подспектра в тетраэдрической позиции. STd и SOh 
рассчитывали из экспериментальных спектров с 
учетом соотношения f'Oh/f'Th = 0.94 при 296 К [40].  
Из уравнения (4) следует, что образец, получен-
ный методом криохимического осаждения, име-
ет состав Fe2.717(4)O4.

Допуская, что константа магнитной анизо
тропии К в уравнении (2) является аддитивной 
функцией, зависящей от состава материала:

	
K K

X K K

= ‑( ) +

+ ⋅ ( ) ‑ ‑( ) 

γ

γ

Fe O

Fe O Fe O

2 3

3 4 2 3 ,
	 (5)

где K(Fe3O4) = 1.35 × 104 Дж м–3 [36] и K(γ-Fe2O3) = 
= 4.7 × 103 Дж м–3 [41], а X – мольная доля магне-
тита в материале, связанная с параметром несте-
хиометрии δ выражением (6) [37]:

	 X = ⋅ ‑( ) +( )2 1 3 2 2δ δ ,	 (6)

и, используя упрощенную модель частиц сфери-
ческой формы, можно оценить размеры магнит-
ных доменов как 19.05 ± 0.10 нм. 

Таким образом, состав образцов, получен-
ных методами криохимического соосаждения и 
осаждения, установленный с помощью анализа 
их мёссбауэровских спектров, согласуется с ре-
зультатами РФА и ИК-спектроскопии, а оценка 
размера магнитных доменов несколько превы-
шает средний диаметр частиц, рассчитанный 
на основании микрофотографий ПЭМ и оце-
ненный на основании значений их удельной 
поверхности. Согласно данным мёссбауэров-
ской спектроскопии размер полученных частиц 
находится ближе к верхней границе размера 
магнитного домена. На кривых намагниченно-
сти образцов, полученных методами криохи-
мического осаждения и соосаждения (рис.  8), 
наблюдается лишь одно пересечение с осью 
величины напряженности магнитного поля 
в точке 0, что свидетельствует об отсутствии 

Таблица 2. Параметры мёссбауэровских спектров для образцов магнетита, полученных криохимическим  
соосаждением (a), криохимическим осаждением (б), при 296 К

Образец  
на рис. 7 Фаза №

δa ε (Δ = 2ε)b Γexp
c Heff

d Se α f

±0.01 мм с–1 ±0.4 кЭ ±0.9 % ±0.09

(a)
γ-Fe2O3 1 0.34 –0.02 0.59 481.0 45.0 3.50

α-FeOOH 2 0.37 –0.13 0.32 372.4 54.0 3.40
Fe3+

Oh 3 0.30 (0.72) 0.38   1.0

(б) Fe2.717(4)O4

1 0.26
0.00 0.46

484.6 37.8
5.072 0.69 447.9   9.7

3 0.39 485.7 52.6
a δ – Изомерный сдвиг. b ε (Δ = 2ε) – Квадрупольное смещение (расщепление). c Γexp – Ширина линии. d Heff – Магнитное 
сверхтонкое поле. e S – Относительная площадь подспектра. f α – Отношение энергии анизотропии частицы к тепловой 
энергии.
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петли гистерезиса и подтверждает суперпара-
магнитную природу полученных образцов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Криохимическими методами получены на-

ночастицы магнетита и маггемита с различными 
средним размером и морфологией. Криогенная 
распылительная сушка растворов глюконата и 
аммоний цитрата железа с последующим отжи-
гом при температурах их термического разложе-
ния в зависимости от природы предшественника 
позволяет получать маггемит с примесью гётита 
в виде пластинок микронного и субмикронного 
размера или пористых частиц сложной формы 
микронного размера. Аналогичная обработка 
растворов ацетилацетоната или формиата же-
леза позволяет синтезировать нанопорошки 
маггемита с диаметром частиц в десятки нм и 
без примесей других фаз. Использование мето-
да криохимического соосаждения солей железа 
позволяет снизить средний размер наночастиц 
оксида железа с 20 до 6 нм и получить суперпа-
рамагнитные частицы маггемита размером ме-
нее одного магнитного домена (15 нм). Однако 
полученные этим методом частицы содержат 
примесь гётита. Суперпарамагнитная природа 

наночастиц маггемита подтверждена методом 
мёссбауэровской спектроскопии и отсутствием 
на кривой намагниченности от внешнего маг-
нитного поля петли гистерезиса. Переход от 
метода криохимического соосаждения к методу 
криохимического осаждения позволяет предот-
вратить образование гётита и получить наноча-
стицы магнетита со средним диаметром около 
10 нм, т.е. не превышающим размер магнитного 
домена магнетита. Их однодоменный суперпа-
рамагнитный характер подтверждается отсут-
ствием остаточной намагниченности образцов 
при нулевом внешнем магнитном поле и петли 
гистерезиса на кривой намагниченности. 
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Рис. 8. Кривые зависимости намагниченности Н от величины магнитного поля М для наночастиц маггемита, полу-
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In this work, cryochemical approaches are used to obtain nanoparticles of magnetic iron oxides of various com-
positions and morphologies. Cryochemical coprecipitation of iron(II) and (III) salts with an ammonia solu-
tion in the temperature range from –30 to –50°C leads to the formation of single-domain superparamagnetic 
maghemite nanoparticles with an average size of 6  ±  2  nm, which is smaller than the average particle size 
(20 ± 2 nm) obtained by the classical coprecipitation method. However, cryochemical coprecipitation leads to 
the formation of goethite impurity. Single-domain superparamagnetic magnetite nanoparticles with an average 
diameter of 10 ± 2 nm without goethite impurity can be obtained by cryochemical precipitation of iron(II) 
sulfate with ammonia in air. Thermal decomposition of cryomodified iron salts allows obtaining maghemite 
nanoparticles of 40–300 nm in size in the case of iron(III) acetylacetonate and iron(III) formate, as well as 
micron-sized maghemite and goethite particles of complex shape in the case of iron(III) ammonium citrate 
and iron(II) gluconate.

Keywords: cryochemical synthesis, single-domain magnetic nanoparticles, maghemite, magnetite, iron salts, 
cryoprecipitation
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