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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы.  Наночастицы магнетита Fe3O4 имеют широкий спектр 

применения − от магнитного разделения универсальных технических сред до 

приготовления материалов для биомедицины. На свойства магнитных наночастиц 

существенно влияют фазовые превращения в результате их модификации 

различными соединениями, вследствие чего модифицированный поверхностный 

слой магнитных наночастиц может иметь совсем иные магнитные характеристики, 

чем ядро частицы. Высокая чувствительность к кислороду ионов Fe2+ на 

поверхности наночастиц Fe3O4 приводит к их быстрому окислению и 

трансформации магнетита в другую форму оксидов железа, в частности, маггемит 

γ-Fe2O3 и делает непредсказуемыми их эффекты, поскольку меняется состав 

частиц, магнитные свойства, биодоступность. В связи с этим для биомедицинских 

и экологических применений растет признание важности исследования 

окислительных процессов этих оксидов железа во времени в различных условиях 

окружающей среды (изменение рН, УФ, воздействие микроорганизмов и др.), 

поскольку это может существенно повлиять как на механизм действия материала in 

vivo, так и на его безопасность. 

Методы получения магнитных  наночастиц сочетают с различными 

способами их стабилизации, используя защитные оболочки различной природы. 

Модификация поверхности наночастиц позволяет не только обеспечить их 

стабильность в биологических средах с высокой ионной силой, но и управлять 

характером их взаимодействия с объектами, который определяет 

биосовместимость наночастиц. В этом случае уже поверхностные характеристики 

выделяются как один из наиболее важных, если не основных, определяющих 

факторов биоактивных свойств наночастиц. Таким образом, при получении новых 

данных о структуре модифицированных наночастиц и декларации их различных 

функциональных свойств вырисовывается серьезное понимание проблемы: 

определив, в частности, высокий сорбционный потенциал функционализированных 

наночастиц по отношению к различным токсикантам, необходим анализ и прогноз 

свойств полученных препаратов при их последующем использовании в различных 

средах. 

Целью настоящего исследования являлось установление закономерностей 

взаимодействия наночастиц магнетита с различными соединениями (гуминовыми 

кислотами и/или 3-аминопропилтриэтоксисиланом) при различных условиях 

синтеза и воздействия и оценка биологической активности образующихся 

наночастиц по отношению к различным тест-организмам. 

Для достижения поставленной цели решали следующие задачи: 

1. установление особенностей модификации наночастиц Fe3O4 гуминовыми 

кислотами (ГК) и 3-аминопропилтриэтоксисиланом (АПТЭС) по изменению 

микроструктурных характеристик наночастиц; 

2. изучение процессов взаимодействия наночастиц магнетита с 

полиэлектролитами, определение констант связывания; 

3. определение влияния рН и ионной силы на поверхностный заряд наночастиц 

Fe3O4/АПТЭС при адсорбции ГК; 

4. определение влияния адсорбции ГК на дзета-потенциал, гидродинамический 

размер и коллоидную стабильность наночастиц Fe3O4/АПТЭС при 

различных значениях pH; 
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5. установление корреляции «микроструктура − биологическая активность 

наночастиц" при модификации различными полиэлектролитами и различном 

воздействии.  

Научная новизна.  

1. Впервые установлены закономерности изменения текстурных характеристик 

модифицированных гуминовыми кислотами наночастиц Fe3O4 различной 

дисперсности. Установлены зависимости размеров и удельной поверхности 

наночастиц от времени введения и концентрации гуминовых кислот. 

2. Впервые проведена количественная оценка связывания наночастиц магнетита с 

гуминовыми кислотами, включая определение констант Штерна-Фольмера 

методом тушения флуоресценции, методом сорбционных изотерм. 

3. Впервые установлена степень окислительной деструкции и последующее 

изменение биоактивности наночастиц магнетита при модификации гуминовыми 

кислотами и различных типах воздействия (хранение в воде, азотной кислоте и   

механохимическое диспергирование) по данным методов Мессбауеровской 

спектроскопии и биотестирования с использованием различных тесторганизмов. 

4. Впервые изучены особенности влияния адсорбции ГК на дзета-потенциал, 

гидродинамический размер и агрегативную устойчивость модифицированных 

3-аминопропилтриэтоксисиланом наночастиц магнетита при различных значениях 

pH методом динамического светорассеивания, позволяющие прогнозировать 

сорбционный потенциал наночастиц по отношению к полиэлектролитам. 

Теоретическую и практическую значимость полученных результатов 

определили установленные корреляции «предыстория получения − тип 

модификации поверхности наночастиц − химический состав частицы и состояние 

поверхности − фазовый состав/структура − морфология (размер частиц, удельная 

поверхность) − сорбционный потенциал − биоактивность по отношению к 

организмам разных трофических уровней». Кроме тривиального увеличения 

удельной поверхности наночастиц с уменьшением их размеров показано изменение 

фазового состава наночастиц, поверхностного заряда, агрегативной устойчивости и 

биологических свойств за счет изменения условий синтеза, характера воздействия 

и типа модификации поверхности наночастиц. Данные по исследованию 

поверхностного заряда модифицированных АПТЭС наночастиц магнетита 

позволяют использовать их при прогнозировании сорбционного потенциала по 

отношению к другим полиэлектролитам. Токсикологические эксперименты 

позволяют прогнозировать ответную реакцию организмов разных трофических 

уровней при их взаимодействии с модифицированными ГК и алкоксисиланами 

наночастицами. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Подходы к количественной оценке связывания наночастиц магнетита с 

гуминовыми кислотами методом сорбции и тушения флуоресценции, включая 

определение констант связывания. 

2. Биологическая активность наночастиц магнетита, модифицированных 

гуминовыми кислотами и подвергнутых различным типам воздействия, по 

отношению к тест-организмам (Sinapis alba, Paramecium caudatum, Scenedesmus 

quadricauda). 

3. Электрокинетические свойства (заряд поверхности, дзета-потенциал), 

гидродинамическое поведение наночастиц магнетита при взаимодействии с 

гуминовыми кислотами и 3-аминопропилтриэтоксисиланом. 
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4. Прогностическая оценка сорбционной способности наночастиц магнетита по 

отношению к полиэлектролитам по величине дзета-потенциала наночастиц. 

Соответствие паспорту научной специальности. По тематике, методам 

исследования, научной новизне и практической значимости диссертация 

соответствует паспорту специальности 02.00.04 – физическая химия (химические 

науки) в следующих пунктах: п. 3: Установление закономерностей адсорбции на 

границе раздела фаз и формирования активных центров на таких поверхностях в 

части исследования процессов адсорбции гуминовых кислот на поверхности 

наночастиц магнетита; п. 10: Связь реакционной способности реагентов с их 

строением и условиями осуществления химической реакции в части исследования 

связи реакционной способности модифицированных гуминовыми кислотами и 

алкоксисиланами наночастиц магнетита с их микроструктурой и биологической 

активностью.  

Степень достоверности и апробация работы. Достоверность полученных в 

работе данных обеспечивается высоким теоретическим и экспериментальным 

уровнем исследований и использованием комплекса современных физико-

химических методов анализа. Основные результаты диссертационной работы были 

представлены на российских и международных конференциях в виде устных и 

стендовых докладов, в том числе на 1-й Всероссийской молодежной школе-

конференции «Достижения в области синтеза и комплексообразования» (Москва, 

2016), XII Международной конференции по химии и физикохимии олигомеров 

«Олигомеры-2017» (Черноголовка, 2017), Международных конференциях 

гуминового общества (Москва, 2017, 2018, 2019), IV Всероссийской конференции 

«Химическое и биологическое загрязнения почв» (Пущино, 2018), Пятой 

международной конференции стран СНГ «Золь-гель 2018» (Санкт-Петербург, 

2018), XLIV Международной молодёжной научной конференции «Гагаринские 

чтения» (Москва, 2018), Ежегодной конференции SETAC (2018, 2019), 19-й 

Международной конференции международного гуминового общества (Болгария, 

2018), XXXVI Всероссийском симпозиуме молодых ученых по химической 

кинетике (Москва, 2019). Исследования выполнялись при поддержке проектов 

РФФИ (18-33-01270 и 19-33-90149). 

Личный вклад автора. В основу диссертационной работы положены результаты, 

полученные лично автором или при его участии. Автор принимал 

непосредственное участие в постановке задач, разработке экспериментальных 

методик и проведении экспериментов, а также в анализе и обработке полученных 

данных. 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 5 статей в рецензируемых 

научных журналах, входящих в перечень ВАК РФ, включая 3, индексируемые Web 

of Science и Scopus, и 17 тезисов докладов.  

Объем и структура диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, 3 

глав, заключения и списка литературы. Работа изложена на 172 страницах и 

включает 58 рисунков и 18 таблиц. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы цель и задачи, 

изложены научная новизна и практическая ценность работы. 

Глава 1 содержит обзор литературы в области получения наночастиц магнетита, 

модифицированных различными лигандами органической и неорганической 
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природы, анализа их микроструктурных характеристик по данным 

Мессбауэровской спектроскопии, ЭПР и флуоресцентного анализа, а также 

сорбционных характеристик. Особое внимание уделено особенностям получения 

наночастиц магнетита, модифицированных алкоксисиланами, обсуждаются 

особенности строения и свойства таких материалов, обусловленные полимерной 

составляющей, подчеркнуты недостатки существующих подходов при анализе 

методом ИК-спектроскопии подобных наночастиц и перспективность 

исследования электрокинетических свойств для прогноза поведения наночастиц по 

отношению к другим полиэлектролитам. Приведены данные по исследованию 

биоактивности наночастиц, модифицированных различными лигандами, а также 

обсуждается природа их биоактивности.  

Глава 2. Материалы и методы. Синтез наночастиц магнетита Fe3O4 проводили 

методом соосаждения солей железа (II) и (III) в среде NH4OH и матрице гуминовых 

кислот (ГК, Powhumus, элементный состав в масс.%: С − 41.1, Н −3.7, N−0.8, О 

−47.4; содержание СООН- и ОН-групп − 3.3±0.2 и 1.04 ммоль/г соответственно в 

расчете на беззольную навеску, средневесовая молекулярная масса ГК ~8 кД). 

Сорбционную способность Fe3О4 по отношению к ГК определяли добавлением 

растворов ГК различной концентрации (0÷1 г ГК на 1 г Fe3O4) через 20÷600 сек 

после начала реакции нуклеации наночастиц спектрофотометрически при λ=350 нм 

(Unico 1201) по равновесной концентрации ГК. Текстурные характеристики 

(удельная поверхность, пористость образцов) определены методом 

низкотемпературной сорбции азота (ASAP 2020, Micromeritics, ИХ ДВО РАН, 

д.х.н. Братская С.В.), средние размеры кристаллитов наночастиц − методом РФА 

(Philips X-pert дифрактометр, Сu–Kλ-излучение, ИПХФ РАН, д.х.н. Джардималиева 

Г.И.), фазовый состав наночастиц − методом Мессбауэровской спектроскопии 

(экспрессный мессбауэровский спектрометр МС1104ЕМ, 57Со, МГУ имени М.В. 

Ломоносова, д.х.н. Панкратов Д.А.), строение ферромагнитных наночастиц 

магнетита − методом ЭПР (радиоспектрометр X-диапазона Bruker EMX-8, ИХФ 

РАН, д.х.н. Кокорин А.И.), спектрально-люминесцентные характеристики и 

кинетика флуоресценции ГК в присутствии ионов и наночастиц железа − методом 

флуоресцентной спектроскопии (флуориметр Solar CM2203, МГУ имени М.В. 

Ломоносова, к.ф.-м.н. Пацаева С.В.), структура образцов наночастиц − методами 

ИК спектроскопии (Spectrum 2, Perkin Elmer, ИПХФ РАН), агрегативная 

устойчивость наночастиц − по гидродинамическим размерам частиц методом 

квазиупругого рассеяния лазерного света, дзета-потенциалы систем − с 

использованием метода электрофоретического рассеяния света через измерение 

электрофоретической подвижности частиц в дисперсии (Malvern Zetasizer NanoZS, 

Malvern Instruments Ltd., Malvern), поверхностный заряд наночастиц − методом 

потенциометрического кислотно-основного титрования (Metrohm, Dosimat 665, 

Университет г. Дзегеда, Венгрия, проф. Томбаш И.). Токсикологическая оценка 

препаратов проведена стандартными методами, рекомендованными для целей 

государственного экологического анализа (ЛЭТАП МГУ имени М.В.Ломоносова, 

д.б.н., проф. Терехова В.А.) с использованием батареи биотестов.  

Глава 3. Результаты и их обсуждение. Наночастицы Fe3O4, 
модифицированные гуминовыми кислотами. Изучение особенностей 

формирования модифицированных наночастиц магнетита в момент введения 

гуминовых кислот (ГК) в качестве стабилизатора исследовано в процессе сорбции 

ГК на поверхности формирующихся наночастиц магнетита. Изотермы сорбции ГК 
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на поверхности наночастиц магнетита представляют собой типичный вид изотерм, 

который согласуется с моделью Ленгмюра (рис. 1а, табл. 1). Максимальная 

сорбция ~0,6 г ГК/г Fe3O4 достигается за 20 сек, приводя к практически полному 

контакту полиэлектролита с частицами дисперсной фазы магнетита.  

 

 

Таблица 1. Параметры 

уравнения Ленгмюра и 

Фрейндлиха для сорбции ГК на 

Fe3O4 

 

 

Модель Ленгмюра 

Qmax, г/г K, л/г R2 χ2 

0,586 18,43 0,956 0,0002 

  

Модель Фрейндлиха 

n К, л/г R2 χ2 

3,339 0,625 0,990 0,0003 

Рис.1. Изотермы сорбции ГК на Fe3O4  

(1 г Fe3O4, 20 сек, рН 9, 0,01 М NaCl, 22 оС) 

 

При расчете удельной поверхности методом БЭТ, удельной поверхности 

микропор по методу t-plot и среднего диаметра пор по методу BJH установлено, 

что доля микропор – минимальна, а увеличение концентрации ГК с 0 до 0,4 г 

приводит к уменьшению площади поверхности образцов с 117,7 до 87,0 м2/г (рис. 

2а) через 20 с с момента введения ГК и снижению среднего диаметра пор с 7,9 нм 

до 6,6 нм за счет связывания поверхностных ионов адсорбционного слоя 

наночастиц Fe3O4 с ГК. 

  
Рис. 2 а) Изменение площади поверхности Fe3O4 при увеличении концентрации ГК (20 сек 

с момента введения ГК), б) Изотермы низкотемпературной сорбции азота для образцов 

наночастиц Fe3O4 и Fe3O4/ГК20-0,1 (В наименовании образцов Fe3O4/ГК20-0,1 первая 

цифра индекса указывает на концентрацию ГК в мг/г, вторая − время введения в сек). 
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Сравнительный анализ рентгенограмм образцов Fe3O4/ГК показывает, что фазовый 

состав образцов совпадает и соответствует фазе  магнетита Fe3O4. По данным РФА 

средний размер образующихся наночастиц магнетита при добавлении ГК 

составляет  ~15 нм.  

Для анализа взаимодействия наночастиц Fe3O4 с гуминовыми кислотами 

использован метод электронного парамагнитного резонанса, широко используемый 

для исследования ферромагнитных систем на основе Fe3O4, а также гуминовых 

кислот благодаря наличию в их составе парамагнитных центров от cвободных 

рaдикaлов ceмихинонного типa, cопряжeнных c кондeнcировaнными 

aромaтичecкими ядрaми. Анализ магнитных свойств модифицированных 

гуминовыми кислотами наночастиц магнетита показал, что парамагнитные центры 

находятся и в объеме наночастиц Fe3O4 и на их поверхности. Оценки, сделанные 

методом двойного интегрирования спектров ЭПР (рис. 3), и их сравнение с 

двойным интегралом спектра ЭПР стандарта (монокристалл CuCl2·2H2O с 

известным числом спинов) показали, что основная часть ионов железа находится в 

парамагнитном состоянии Fe3+. Повышение температуры от 77 до 298 K приводит 

к значительному сужению линии ЭПР на 40-50 мТл и к заметному сдвигу линии 

ЭПР (значение B0) в более высокое магнитное поле (рис. 3а, б, табл. 2).   

  
Рис. 3. Спектры ЭПР образцов Fe3O4 (1), Fe3O4/ГК20 (2), Fe3O4/ГК50 (3) и Fe3O4/ГК80 (4) и 

супернатанта Fe3O4/ГК20 (5) при 298 (а) и 77 K (б) (В наименовании образцов Fe3O4/ГК20 

цифра индекса указывает на исходную концентрацию ГК в масс. %). 

 

Таблица 2. Параметры спектров ЭПР образцов наночастиц магнетита 

Образец 
298 K 77 K 

B  4, мТл B0  3, мТл a) B  5, мТл B0  3, мТл a) 

Fe3O4  84,20 256,5 134,0 234,0 

Fe3O4/ГК20 85,50 288,7 125,5 265,3 

Fe3O4/ГК50 79,20 299,3 120,0 277,5 

Fe3O4/ГК80 82,95 315,6 117,5 291,6 
a) значения B0 определяли для точки максимума интегрального спектра ЭПР. B0 − 

положение максимума интегрального спектра ЭПР образцов, ΔB − ширина линий.  

 

Из данных рис. 3 и табл. 2 видно, что по мере увеличения доли ГК, положение 

максимума интегрального спектра ЭПР образцов B0 сдвигается в более высокие 
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поля, в то время как ширина линий ΔB изменяется довольно незначительно при 

увеличении количества ГК. Следует отметить, что значительное увеличение 

параметра B0 при обеих температурах (более чем на 50 мТл) и некоторое 

уменьшение ширины линии ΔB спектра ЭПР (примерно на 15 мТл при 77 K) с 

ростом концентрации ГК указывает на структурные изменения, происходящие в 

системе. 

На особенности взаимодействия ГК и магнитных наночастиц указывают 

cпектры флуоресценции растворов ГК, исследованные в присутствии FeCl3 

(используемого в качестве модельного раствора доминирующих на поверхности 

наночастиц ионов Fe3+) и наночастиц магнетита. Применение флуоресцентной 

спектроскопии при анализе взаимодействия ГК с наночастицами Fe3O4 основано на 

фундаментальном свойстве ГК как гетерогенной системы флуоресцировать при 

возбуждении ультрафиолетовым или видимым излучением за счет содержания 

большого числа хромофоров/флуорофоров. При добавлении FeCl3 в растворы ГК 

наблюдается значительное тушение флуоресценции (рис. 4а) и сдвиг положения 

максимума полосы в коротковолновую область спектра. Так, добавление FeCl3 к 

раствору ГК (соотношение Fe3+: ГК = 1:5 масс. %, концентрация ГК − 20 мг/л, рН 

5,84) практически не влияет на характер затухания флуоресценции, хотя при этом 

происходит сильное тушение интенсивности флуоресценции (механизм тушения в 

данном случае − статический). В области низких концентраций FeCl3 до 20 мкМ 

(при концентрации ГК 2 мг/л) квантовый выход флуоресценции ГК уменьшается 

примерно на четверть своей величины. 

Биэкспоненциальный характер кривой в координатах зависимости Штерна-

Фольмера (рис. 4б) указывает на различные типы связей с ГК (по сильно- и 

слабодонорным центрам), что характерно для полиэлектролитов и отражается в 

различных значениях констант Штерна-Фольмера: для линейного участка до 

концентрации 54 мкМ Fe3+ − 15300 М-1, для второго участка − 33300 М-1 при λвозб 

310 и 355 нм и 31400 М-1 − при 270 нм. При этом, формы полосы испускания 

флуоресценции ГК и зависимости Штерна-Фольмера (рис. 4в) указывают на то, что 

ионы Fe3+ в небольших концентрациях не изменяют конформации молекул ГК и 

происходит неизбирательное по длинам волн тушение флуоресценции. 

Концентрация Fe3+, которая приводит к ослаблению флуоресценции в 2 раза, 

различна для более концентрированного, 20 мг/л ГК (~100-120 мкМ FeCl3) и менее 

концентрированного, 2 мг/л раствора ГК (~50-60 мкМ FeCl3). Концентрационный 

диапазон линейного участка зависимости Штерна-Фольмера также различен для 

ГК разной концентрации – до 90 и 54 мкМ, соответственно, для более и менее 

концентрированного растворов ГК, что указывает на влияние концентрации ГК на 

процессы образования комплексов с ионами Fe3+ в растворе.  

Характер изменения спектров флуоресценции ГК при взаимодействии с 

наночастицами повторяет таковой для ионов Fe3+, при этом величина константы 

Штерна-Фольмера для данной системы Fe3O4/ГК на порядок выше и составляет 

~127000 М-1 (рис. 5). 
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Рис. 4 а) Спектры флуоресценции растворов ГК с различной концентрацией FeCl3 при 

возбуждении на длинах волн 270, 310 и 355 нм; б) Зависимости Штерна-Фольмера для 

квантового выхода флуоресценции растворов ГК при добавлении FeCl3; в) Спектральная 

зависимость величины константы тушения Штерна-Фольмера Kλ, рассчитанной по 

линейному участку, при возбуждении флуоресценции растворов ГК с различной 

концентрацией FeCl3 светом с λ 270, 310 и 355 нм (шаг 1 нм на флуориметре Solar CM2203 

в стандартных кварцевых кюветах). 

 

 

 

 

Рис. 5 Спектры 

флуоресценции 

растворов ГК различной 

концентрации в 

присутствии наночастиц 

Fe3O4 при возбуждении 

на λ=310 нм (шаг 1 нм на 

флуориметре Solar 

CM2203 в стандартных 

кварцевых кюветах) 

 

Анализ фазовых превращений наночастиц Fe3O4 при различных способах 

воздействия (модификация гуминовыми кислотами в атмосфере воздуха и 
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хранение в воде, Fe3O4/ГК(H2O); в концентрированной HNO3 в течение 24 часов, 

Fe3O4/ГК(HNO3); обработка в механической мельнице в течение 10 мин 

Fe3O4/ГК(М)) с использованием метода Мессбауэровской спектроскопии указывает 

на изменение микроструктуры наночастиц вследствие окислительной деструкции 

наночастиц Fe3O4, что согласуется с близкими по значениям параметрами для γ-

Fe2O3 − изомерного сдвига δ, квадрупольного смещения Q, величины магнитного 

расщепления H, определенными при комнатной температуре. Следует отметить, 

что ГК оказывают дополнительное окислительное действие на наночастицы Fe3O4, 

приводя к окислению Fe2+ до Fe3+ за счет хиноидных группировок (табл. 3.). 

Степень окислительной трансформации Fe3O4 усиливается в ряду: Fe3O4/ГК (H2O) 

< Fe3O4/ГК (HNO3) < Fe3O4/ГК (М).  

Таблица 3. Мессбауэровские спектры наночастиц Fe3O4, снятые при комнатной 

температуре, и результаты его описания функцией распределения полей 

Параметр Fe3O4 Fe3O4/ГК (Н2O) Fe3O4/ГК (HNO3) Fe3O4/ГК (М) 

χ2 1,60 1,27 1,19 1,11 

Q 42 53 40 40 

δ, мм/с 0,35 0,33 0,33 0,33 

ε, мм/с -0,01 -0,01 -0,00 -0,00 

Г, мм/с 0,60 0,57 0,62 0,60 

Hmax, kOe 469,4 475,0 472,4 466,3 

Hmed, kOe 403,1 398,8 346,4 346,0 

DH, kOe2 8810 9630 17230 16900 

Модель 

    
Hmax, Hmed, DH − положение максимума, среднего значения и дисперсии для 

распределения функции вероятности магнитных полей. (МС1104ЕМ, 57Co в матрице Rh, 

точность термостатирования образцов составила +/- 2 град. Соотношение шум/сигнал в 

полученных спектрах не превышал 2.5%). 

Изменение микроструктуры наночастиц магнетита при различных условиях 

реакции приводит к изменению их биологической активности. Сравнительный 

анализ биологической активности нативных и модифицированных наночастиц 

по отношению к микроводорослям Scenedesmus quadricauda и высшим растениям 

− семенам белой горчицы Sinapis alba в диапазоне концентраций 0,001-1,0 % 

указывает на возрастание токсичности образца Fe3O4/ГК(М) по сравнению с Fe3O4 

и Fe3O4/ГК (Н2О), что вызвано разрушением защитной оболочки ГК и влиянием 

Fe2+ и Fe3+ (Notter et al., 2014). При установлении природы токсичности образцов 

нативных и модифицированных наночастиц магнетита путем сравнения с 

комплексами ГК с Fe2+ и Fe3+ по показателю ЕС20 (концентрация препарата, 

приводящая к ингибированию роста на 20% или к гибели 20% живых организмов) 

по отношению к S. alba и инфузориям Paramecium caudatum показано (табл. 4), что 

ионные системы (водные растворы солей Fe2+ и Fe3+) проявляют большую 

токсичность по сравнению с суспензией наночастиц Fe3O4. При этом, введение ГК 

в приводит к значительному снижению токсичности растворов Fe2+ и Fe3+ и 

увеличению таковой для наночастиц (образец Fe3O4/ГК).  
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Таблица 4. Биологическая активность препаратов ионных и наносистем 

EC20 Fe2+ Fe3+ Fe2+/3+ ГК ГК/Fe2+ ГК/Fe3+ ГК/Fe2+/3+ Fe3O4 Fe3O4/ГК 

Инфузории 0,004 0,014 1,6E-06 0,011 0,005 0,012 0,017 0,024 0,022 

Высшие 

растения 0,046 0,089 0,062 0,087 0,3 0,136 0,25 0,4 0,19 

Хранение препаратов в течение 90 дней (в водной среде, 5°С, темнота) 

привело к снижению токсичности образца наночастиц Fe3O4 по сравнению со 

свежеприготовленным по отношению к S. alba и увеличению токсичности образцов 

Fe3O4 и Fe3O4/ГК по отношению к P. caudatum.  

Таким образом, в результате проведенного анализа микроструктуры образцов 

наночастиц магнетита, модифицированных гуминовыми кислотами, установлено, 

что различные типы воздействия (хранение в H2O, HNO3, обработка в мельнице) 

приводят к фазовым превращениям наночастиц магнетита за счет нековалентной 

иммобилизации ГК (Юрищева, 2013) и вследствие этого к изменению их 

биоактивности. 

Следующий раздел главы «Результаты и их обсуждение» посвящен задаче 

создания многослойных композитов путем послойного нанесения на поверхность 

наночастиц первого более прочного защитного слоя с использованием 3-амино-

пропил-триэтоксисилана (АПТЭС), способного образовывать ковалентные связи, и 

второго функционального слоя гуминовых кислот. При этом варьировали режимы 

синтеза (в атмосфере аргона, Fe3O4/АПТЭС(I); воздуха, Fe3O4/АПТЭС(II) и 

режимы пробоподготовки (диализ, D; ультразвук, Us; магнитная мешалка, М).  

Сравнительный анализ рентгенограмм образцов Fe3О4/АПТЭС, полученных 

при различных режимах − в атмосфере аргона и воздуха (рис. 6), показывает, что 

фазовый состав наночастиц магнетита не изменяется при модификации АПТЭС, 

средний размер частиц составляет ~13 нм.  

 

 

 

 

 

 

 
Рис.6 Дифрактограммы образцов 

наночастиц:  

а) Fe3O4,  

б) Fe3O4/АПТЭС(I),  

в) Fe3O4/АПТЭС(II)  

(Сu-K-излучение) 
 

 

Согласно данным ИК-спектроскопии (рис. 7), при получении образцов в 

среде аргона и в среде воздуха на спектрах наблюдается полоса при 596 см-1 

различной интенсивности, свидетельствующая об образовании ковалентных связей 

Fe-O-Si между Fe3O4 и АПТЭС. Наличие полос 1008 см-1 для образца 

Fe3O4/АПТЭС(II) и 988 см-1 для образца Fe3O4/АПТЭС(I) свидетельствует об 

образовании связей Si-O-Si и Si-OH, соответственно, и разной степени 

полимеризации. Появление полос 1616 см-1 и 1624 см-1 для образцов 
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Fe3O4/АПТЭС(I) и Fe3O4/АПТЭС(II) свидетельствует о вероятном наличии NH2-

групп на поверхности наночастиц. Наличие интенсивной и широкой полосы 3416 

см-1 для образца Fe3O4/АПТЭС(II) и небольшой по интенсивности полосы 3460 см-1 

для образца Fe3O4/АПТЭС(I) является суперпозицией полос поглощения ОН-групп 

и связанных N-H-групп, что осложняет оценку наличия на поверхности 

необходимых для последующей функционализации гуминовыми кислотами 

свободных NH2-групп.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 7 ИК-спектры 

образцов:  

а) Fe3O4/АПТЭС (I),  

б) Fe3O4/АПТЭС (II) 

(Spectrum 2, 400-4000 

см-1, шаг 2 см-1, 

таблетки d=13 мм со 

спектрально-чистым 

KBr)  

 

Анализ поверхностного заряда нативных и модифицированных 

наночастиц магнетита методом потенциометрического кислотно-основного 

титрования (рис. 8) указывает на уменьшение количества участков поверхности, 

доступных для протолитических реакций, вследствие образования связей 

поверхностных NH2-групп АПТЭС с Fe-OH-группами наночастиц Fe3O4. 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 8 Изменение 

поверхностной 

концентрации протонов 

Fe3O4 и Fe3O4/АПТЭС от pH 

при различных 

концентрациях KCl. Расчет 

из уравнения материального 

баланса H+/OH- в процессе 

равновесного кислотно-

основного титрования. 

 

Методом динамического светорассеивания при определении дзета-

потенциалов ξ и гидродинамического диаметра Dh образцов установлено, что 

положение изоэлектрической точки (ИЭТ) и заряд поверхности (рис. 9а) 
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существенно не различаются для всех образов (табл. 5), за исключением 

полученного в среде аргона образца Fe3O4/АПТЭС (I).  

Таблица 5. Электрокинетические параметры образцов Fe3O4/АПТЭС 

Образец Fe3O4 Fe3O4-АПТЭС 

(II) 

Fe3O4-АПТЭС 

(I) 

Fe3O4-АПТЭС 

(I-D-Us) 

Fe3O4-АПТЭС 

(I-D-M) 

pH ИЭТ 6.4 6.6 7.1 6.3 6.6 

ξmax, мВ 26.7 37 30 33 36 

ξmin, мВ -32.6 -34.4 -12 -33 -35 

Продемонстрировано, что образцы Fe3O4/АПТЭС (I) после диализа (рис. 9б) 

обладают большим зарядом поверхности вследствие удаления низкомолекулярных 

соединений. При этом, заряд поверхности и положение изоэлектрических точек для 

разных образцов после обработки (диализ, УЗ-обработка и перемешивание на 

магнитной мешалке) становится практически равным.  

 
 

Рис. 9 Изменение дзета-потенциала образцов (а) до и (б) после их дополнительной 

обработки в зависимости от pH 

 

Гидродинамический диаметр 

Dh образцов наночастиц 

является зависимым от 

значения pH (рис. 10). При 

этом, при pH в области ИЭТ 

наночастицы обладают 

максимальным размером 

вследствие их агрегации.  

 

 

Для прогнозирования сорбционной емкости наночастиц магнетита, 

модифицированных АПТЭС, по отношению к ГК был проведен анализ изменения 

заряда поверхности образцов Fe3O4 и Fe3O4/АПТЭС методом 
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Рис. 10  Изменение среднего 
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электрофоретического светорассеивания путем титрования суспензии наночастиц 

Fe3O4/АПТЭС гуминовыми кислотами.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 11 Влияние 

адсорбции ГК на 

поверхностный заряд 

при изменении рН 

 

 

Добавление ГК сдвигает значение ИЭТ в кислую область (рис. 11). В зависимости 

от величины сдвига рН-зависимых функций дзета-потенциала в процессе сорбции 

разного количества ГК можно составить ряд уменьшения сорбционной емкости 

(рис. 12): Fe3O4-АПТЭС(I-D-М) = Fe3O4- АПТЭС (II)> Fe3O4≥ Fe3O4-АПТЭС(I-D-

Us) ≫ Fe3O4-АПТЭС(I).   

 

 
Рис. 12 Концентрация ГК, при которой достигается полное покрытие 1 г НЧ (ξ ~ -20 мВ, 

pH=3, 0,01 М KCl). 

 

Способ обработки оказывает значительное влияние на сорбционную емкость 

образцов. Согласно значениям дзета-потенциала, диализ образца Fe3O4-АПТЭС (I) 

приводит к усилению адсорбции ГК. Образец, подвергнутый перемешиванию на 

магнитной мешалке, обладает большей сорбционной емкостью по сравнению с 

образцом после УЗ-обработки. Вероятно, что обработка ультразвуком вызывает 

повышение температуры и давление в полостях пузырьков, образующихся на 

границах раздела фаз, что приводит к разрушению связей Fe3O4-АПТЭС-ГК и 

снижению сорбционной способности. 
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Исследования агрегативной устойчивости наночастиц, покрытых 

гуминовыми кислотами, позволили определить интервалы стабильности 

наночастиц в зависимости 

от концентрации 

гуминовых кислот. 

Концентрация 

адсорбированных ГК на 

поверхности Fe3O4-АПТЭС 

увеличивается до 

определенного значения 

(различного для всех 

образцов) и выходит на 

плато (рис. 13). 

Адсорбционная емкость 

образцов НЧ по 

отношению к ГК 

значительно превышает 

точку компенсации 

электростатического 

заряда (ξ=0 мВ), что 

указывает на участие в 

связывании ГК с НЧ не только за счет электростатических связей. В отличие от 

остальных образцов, образец Fe3O4-APTES (I-Д-M) сохраняет стабильность даже 

при низких концентрациях ГК за счет изначального большего собственного 

поверхностного заряда.  

При добавлении ГК в 

раствор и последовательном 

увеличении их 

концентрации значение 

ИЭТ сдвигается в кислую 

область, а размер частиц 

уменьшается (рис. 14). Для 

образцов, полностью 

покрытых ГК 

гидродинамический 

диаметр остается 

минимальным (около 150-

200 нм) и неизменным во 

всем диапазоне pH. 

 

 

По результатам фитотестов образцы наночастиц, модифицированных АПТЭC 

в среде аргона и воздуха, не имеют статистически значимых отличий и не 

проявляют токсичности по отношению к высшим растениям S. alba (рис. 15), 

однако снижают ростостимуляцию растений по сравнению с нативным образцом 

Fe3O4. По отношению к инфузориям P. caudatum, как более чувствительным тест-

организмам, образцы наночастиц проявляют выраженный токсический отклик, 
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Рис.13 Влияние ГК на заряд наночастиц и коллоидную 

стабильность дисперсий (рН ~ 5, KCl = 0,01 М) 
 

Рис.14 Влияние ГК на гидродинамический диаметр 

образца Fe3O4-АПТЭС (I-Д-M) 
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приводя к гибели инфузорий до 50 % и 80% для образцов Fe3O4/АПТЭС, 

полученных в атмосфере аргона и воздуха соответственно.  

 

Рис. 15 Гистограммы данных EC20 и EC50 по результатам тестов с S. alba для наночастиц 

Fe3O4/АПТЭС, полученных в атмосфере аргона и воздуха (р<0,05) 

Таким образом, показано, что тип и условия модификации поверхности наночастиц 

Fe3O4 одним и тем же лигандом оказывает различное влияние на организмы разных 

трофических уровней (высшие растения, инфузории).  

 

ВЫВОДЫ 

1. При изучении процессов формирования наночастиц Fe3O4 в матрице 

гуминовых кислот (ГК) определена закономерность изменения удельной 

поверхности и размера наночастиц от времени введения и концентрации 

гуминовых кислот. Установлено, что в течение 20 с происходит максимальная 

адсорбция ГК на поверхности наночастиц магнетита в соответствии с моделью 

Ленгмюра, Kсорб составляет ~147400 1/М. 

2. Впервые проведена количественная оценка связывания наночастиц 

магнетита с гуминовыми кислотами, включая определение константы Штерна-

Фольмера, методом тушения флуоресценции. Нелинейность кривых Штерна-

Фольмера указывает на неравноценные центры связывания гуминовых кислот с 

доминирующими ионами Fe3+ в составе наночастиц магнетита. Константы Штерна-

Фольмера для связывания ГК с Fe3+ равны K1=18300 и K2~33500 1/М, для ГК с 

наночастицами − ~127000 1/М. 

3. Впервые изучены фазовые превращения наночастиц Fe3O4/ГК при различных 

типах воздействий с использованием метода Мессбауеровской спектроскопии по 

изменениям значений изомерного сдвига, квадрупольного расщепления и 

магнитного момента модифицированных наночастиц. Установлены окислительная 

деструкция образца Fe3O4/ГК-МД после механохимического воздействия (1400 

об/мин, 10 мин) по сравнению с исходным образцом Fe3O4/ГК и после хранения в 

H2O/HNO3 до ~60% и увеличение ингибирования роста инфузорий Paramecium 

caudatum до 70 % по сравнению с исходными наночастицами. 

4. Проведено сравнительное исследование биоактивности ионных и 

наносистем Fe2+ и Fe3+
 с ГК и Fe3O4, Fe3O4/ГК по отношению к S. alba и P.caudatum 

после 3 и 90 дней хранения в H2O. Выявлено, что ионные системы Fe2+ и Fe3+ 

проявляют статистически значимую токсичность по сравнению с коллоидными 

системами. Установлен биобезопасный интервал концентраций НЧ по отношению 

к высшим растениям (0,1-0,001%) и инфузориям (0,005- 0,0001%). 
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5. Впервые изучены особенности влияния адсорбции ГК на дзета-потенциал, 

гидродинамический размер и коллоидную стабильность наночастиц Fe3O4/АПТЭС 

при различных значениях pH методом динамического светорассеивания. Показано, 

что добавление ГК сдвигает значение изоэлектрической точки в кислую область. 

Дзета-потенциал наночастиц Fe3O4/АПТЭС позволяет предсказать их сорбционную 

емкость по отношению к ГК и выявить корреляцию «поверхностный заряд- 

сорбционная емкость». 

6. При оценке агрегативной устойчивости систем показано, что при добавлении 

ГК гидродинамический диаметр снижается пропорционально концентрации ГК. 

При этом адсорбционная емкость образцов НЧ по отношению к ГК значительно 

превышает точку компенсации электростатического заряда (ξ=0 мВ), что связано с 

вкладом в связывание наночастиц с ГК не только электростатических сил, но и 

других типов взаимодействия. 
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