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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Оксиды железа являются давно изучаемыми материа-

лами, которые исторически получают как из природы, так и промышленным пу-

тем [A1]. Распространение соединений железа в земной коре обусловливает их 

технологическую и стоимостную доступность, которая является причиной прак-

тического использования во многих областях науки и техники: металлургия, хи-

мический катализ, рекультивация почв и очистка среды от органических загряз-

нителей, микроэлектроника и информационные технологии, медицинская диагно-

стика и терапия, и др. [A1]. Вместе с тем, востребованность в научных исследова-

ниях рассмотренных в настоящей работе магнетита, гематита, маггемита и эпси-

лон-оксида железа, которая сохраняется и по настоящее время, не может быть 

объяснена исключительно доступностью этих материалов.  

С точки зрения автора [A1], а также других специалистов [А2–А5], интерес 

к нанокомпозитам на основе оксидов железа связан, в том числе, с широкой вари-

абельностью их свойств. Используя единый технологический подход к получе-

нию магнитных нанокомпозитов, можно, управляя фазовым составом оксидов 

железа, изменять основные магнитные и электрические характеристики материа-

лов в широких пределах. Так, значение намагниченности насыщения может варь-

ироваться в диапазоне не менее двух порядков: от единиц до сотен кА/м (при по-

лучении в составе композита зерен гематита или магнетита). Значение коэрцитив-

ной силы может составлять от ~10
2
 А/м до ~10

6
 А/м (для зерен магнети-

та/маггемита и эпсилон-оксида железа, соответственно). Электрические свойства 

могут изменяться от низкоомных, когда основную объемную долю оксида железа 

составляет магнетит, до высокоомных – в случае зерен, состоящих из маггемита 

или гематита [A1]. 

Отдельный аспект изучения свойств наноструктур с оксидами железа вклю-

чает сравнение естественных (природных) и искусственных образцов. Включение 

железа в жизненный цикл большинства живых организмов определяет естествен-

ные механизмы формирования оксидов железа в природных условиях. Эти меха-

низмы в общем можно разделить на две основные группы: биогенные, при кото-

рых зерна оксидов железа формируются внутри или вне живых организмов в про-

цессе их жизнедеятельности, и литогенные, когда формирование оксидов железа 

происходит без явного участия живых организмов, в результате процессов поро-

дообразования в земной коре [A1]. В ряде случаев достоверно установить меха-

низм естественного формирования не представляется возможным, что отчасти 

обусловливает интерес к микро- и наноструктурам с оксидами железа со стороны 

наук о Земле, в частности, палеомагнитологии и археомагнитологии, для которых 

ферримагнитные оксиды железа в составе горных пород или донных осадков яв-
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ляются ценными носителями палеомагнитной информации. В этом смысле при-

менение наноструктур оксидов железа (преимущественно гамма- и эпсилон-

оксида железа (III)) в информационной технике родственно их естественной роли 

в природе, описанной выше. 

Понимание естественных механизмов формирования оксидов железа важно 

не только с сугубо научной точки зрения. Использование наноструктур оксидов 

железа в таких областях медицины, как магнитно-резонансная томография и те-

раностика [А2], требует высокого совершенства кристаллов оксида железа и вы-

сокой биосовместимости таких структур. К сегодняшнему моменту, с точки зре-

ния автора, даже применение наиболее современных (биомиметических) подхо-

дов [A3] к химическому синтезу магнитных наноструктур с оксидами железа не 

позволяет достичь характеристик биогенных аналогов, прежде всего бактериаль-

ного происхождения [А4, А5]. Таким образом, рассматриваемый в диссертацион-

ной работе объект исследования – микро- и наноструктуры с оксидами железа 

естественного и искусственного генеза – представляет интерес как для фундамен-

тальной, так и для прикладной науки, что обусловливает актуальность темы 

настоящей работы. 

Целью работы являлось построение целостной картины, позволяющей ис-

следовать магнитные свойства систем, содержащих оксиды железа – магнитных 

нанокомпозитов – с учетом механизмов их формирования естественным и искус-

ственным путем, с использованием сравнительного анализа таких систем при по-

мощи физических и теоретических моделей и оценки возможности практического 

применения полученных нанокомпозитов в различных областях науки и техники. 

В рамках данной целевой ориентации решались следующие  

основные задачи: 

– разработать способ получения синтетических наноструктур на основе мо-

дельной системы «оксиды железа – диоксид кремния»  

(FemOn–SiO2), обеспечивающей оценку магнитных и других физических свойств 

естественных и синтетических структур, содержащих оксиды железа в различных 

магнитных состояниях; 

– провести сравнительное исследование структуры и свойств естественных 

магнитных наноструктур на основе оксидов железа и природоподобных магнит-

ных наноструктур на основе модельной системы «оксиды железа – диоксид тита-

на» (FemOn–TiO2); 

– изучить особенности магнитных свойств полученных синтетических, 

естественных и природоподобных наноструктур с оксидами железа; 

– исследовать взаимодействие микро- и наноструктур на основе модельной 

системы FemOn–SiO2 с магнитным полем и электромагнитным излучением в ши-

роком диапазоне частот; 
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– произвести оценку биосовместимости полученных синтетических нано-

композитов на основе модельной системы FemOn–SiO2 и возможности их приме-

нения в качестве средства магнитоуправляемой доставки лекарств. 

Объектами исследования являлись: 

– синтетические структуры с оксидами железа, включая нанокомпозиты на 

основе модельной системы FemOn–SiO2; гелеобразные композиты с поверхностно-

окисленными зернами карбонильного железа в кремнийорганической матрице; 

синтетические наночастицы оксида железа в биодеградируемой оболочке из по-

лимера молочной кислоты; 

– естественные структуры с оксидами железа, включая литогенные (измель-

ченная магнетитовая руда Ковдорского месторождения) и биогенные (лиофили-

зированные препараты бактериальных магнетосом из клеток магнитотактических 

бактерий рода Magnetospirillum и образцы раковин фораминифер, полученных из 

донных осадков Срединно-Атлантического хребта); 

– природоподобные структуры с оксидами железа: композиты   

на основе модельной системы FemOn–TiO2, полученные методами осаждения и со-

осаждения с последующей сольво- или гидротермальной обработкой, и на основе 

раковин фораминифер с искусственными ферримагнитными включениями. 

Научная новизна полученных результатов заключается в следующем: 

1. Впервые экспериментально доказано, что с использованием предложен-

ной физической модели на основе системы «оксиды железа – диоксид кремния» 

возможно изучение естественных и синтетических структур с оксидами железа в 

различных магнитных состояниях, включая низко- и высокоэрцитивное, слабое 

ферромагнитное и ферримагнитное. 

2. Впервые установлено, что для естественных структур с оксидами железа 

литогенного и биогенного происхождения и для синтетических структур с окси-

дами железа, полученных химическими методами, распределение ферримагнит-

ных зерен по размеру и по коэрцитивной силе описывается единым (логнормаль-

ным) законом. 

3. Впервые с использованием разработанного комплекса методов, включа-

ющих экспериментальные исследования и теоретическое моделирование, доказа-

на возможность обнаружения малых количеств (1 % от объема ферримагнитной 

фракции и менее) суперпарамагнитных зерен в естественных и синтетических 

структурах с оксидами железа. 

4. Исследованы магнитные свойства биогенных структур с оксидами желе-

за, в том числе впервые с использованием экспериментальных методов и теорети-

ческого моделирования изучены особенности магнитного состояния биогенно-

го  магнетита в составе бактериальных магнетосом и в составе замещенных рако-

вин фораминифер. 
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5. Впервые изучены магнитные и электромагнитные свойства гибридных 

магнитных композитов двух типов: на основе естественного наполнителя (из-

мельченной магнетитовой руды) и синтетической матрицы (гипса); на основе 

синтетического наполнителя (гидротермально полученного магнетита) и есте-

ственной матрицы (раковин фораминифер). 

6. Впервые с использованием предложенной физической модели на основе 

системы «оксиды железа – диоксид кремния» определены пороговые уровни воз-

действия магнитного поля и электромагнитного излучения в широком диапазоне 

частот (от 0 до 10
21

 Гц), обеспечивающие управление магнитными свойствами 

структур с оксидами железа за счѐт изменения их микроструктуры и фазового со-

става. 

7. Впервые расчетным путем и экспериментально (с использованием жи-

вотных моделей) изучены особенности концентрирования наночастиц композита 

«оксиды железа – диоксид кремния» при их системном введении за счѐт локаль-

ного воздействия постоянного магнитного поля, создаваемого имплантом на ос-

нове неодимового магнита цилиндрической формы. 

Практическая значимость работы определяется следующим: 

1. Предложен и опробован единый подход к получению магнитных нано-

композитов на основе модельной системы «оксиды железа – диоксид кремния», 

обеспечивающий возможность управления магнитными свойствами получаемых 

композитов за счет изменения фазового состава, размера и формы зерен оксидов 

железа. 

2. Разработан способ получения магнитной жидкости на основе частиц «ок-

сиды железа – диоксид кремния», характеризующейся высокой агрегативной и 

седиментационной устойчивостью, а также доказанной в экспериментах биосов-

местимостью.  

3. Получены образцы магнитотвердых нанокомпозитов на основе модель-

ной системы «оксиды железа – диоксид кремния» с высоким (более 70 % от маг-

нитной фракции) массовым содержанием ε-Fe2O3 с коэрцитивной силой свыше 

1 МА/м, технологически и экономически доступных из-за отсутствия в их составе 

редкоземельных элементов. 

4. Получены экранирующие радиочастотное излучение магнитные компози-

ты двух типов: на основе измельченной магнетитовой руды и гипсовой матрицы и 

на основе синтетических магнитных частиц и матрицы из гидрогеля, обеспечива-

ющие коэффициент экранирования на уровне не менее 10 дБ в диапазоне частот 

2…18 ГГц при толщине экрана 5 мм. 

5. Получены биосовместимые магнитные частицы на основе модельной си-

стемы «оксиды железа – диоксид кремния», обладающие релаксационной эффек-

тивностью для магнитно-резонансной томографии на уровне не менее 
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200 л·ммоль
–1

с
–1

. Экспериментально доказана возможность магнитоуправляемой 

доставки полученных частиц при использовании имплантируемых неодимовых 

магнитов. 

Практическая значимость результатов работы также подтверждается патен-

тами РФ на изобретение №2639709 «Способ получения магнитной жидкости» и 

№2688894 «Электромагнитный экран».  

Научные положения, выносимые на защиту: 

1. Физическая модель системы «оксиды железа – диоксид кремния», полу-

ченная на основе золь-гель-процесса с использованием тетраэтоксисилана, позво-

ляет описать магнитные и другие физические свойств естественных и синтетиче-

ских структур, содержащих оксиды железа в различных магнитных состояниях. 

2. Магнитная жидкость на основе частиц нанокомпозита «оксиды железа – 

диоксид кремния» обеспечивает высокую седиментационную и агрегативную 

устойчивость водного коллоидного раствора магнитных частиц за счет выбора 

условий формирования на их поверхности оболочки из тетраэтоксисилана и вы-

бора режима оказываемого одновременно с этим ультразвукового воздействия. 

3. В биогенных структурах с оксидами железа преобладают ферримагнит-

ные зерна, находящиеся в стабильном однодоменном состоянии и имеющие вы-

сокую степень однородности по форме, размерам и химическому составу, что 

обусловлено генетически детерминированными механизмами биоминерализации.  

4. Использование разработанных теоретических моделей и эксперименталь-

ных данных для статических и динамических магнитных характеристик позволяет 

обнаружить суперпарамагнитную фракцию в исследуемых структурах при коли-

чествах ферримагнетика существенно меньших 1 % по объему, не выявляемых 

традиционными методами анализа, и определить распределение зерен по магнит-

ным состояниям. 

5. Полученные структуры на основе модельной системы «оксиды железа – 

диоксид кремния» обеспечивают экспериментальное определение пороговых 

уровней воздействия магнитного поля и электромагнитного излучения в диапа-

зоне частот 0…10
21

 Гц, при достижении которых за счет различных физических и 

химических процессов, включая диполь-дипольное магнитное взаимодействие, 

радиационно- и термически-индуцированные фазовые превращения в ряду «маг-

нетит–маггемит–гематит», осуществляется направленное изменение магнитных 

свойств композитов.  

6. Магнитные композиты на основе синтетических и литогенных структур с 

оксидами железа обеспечивают эффективное снижение мощности проходящего 

через них электромагнитного излучения (не менее чем в 10 раз при толщине 5 мм) 

в диапазоне частот 2...18 ГГц. Это обусловлено резонансными и релаксационны-
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ми магнитными потерями, а также диэлектрическими и резистивными потерями в 

оксидах железа и в материале матрицы. 

7. Наличие оболочки диоксида кремния обеспечивает агрегативную устой-

чивость магнитных наночастиц на основе модельной системы «оксиды железа – 

диоксид кремния» при их нахождении в кровотоке в случае системного введения 

в организм животных, что позволяет осуществлять магнитоуправляемую доставку 

с использованием постоянных магнитов. 

Личный вклад автора. Автор определил основную концепцию и общий 

план настоящей работы и осуществлял ее реализацию совместно с профильными 

научными группами СПбГЭТУ «ЛЭТИ» и других научных и образовательных ор-

ганизаций, начиная с 2014 г. Автором были получены образцы синтетических 

наноструктур на основе оксидов железа и диоксида кремния, а также была осу-

ществлена пробоподготовка литогенных и биогенных структур. Автор участвовал 

в проведении исследований физических характеристик изучаемых объектов, опи-

сании полученных результатов и опубликовании их в ведущих российских и за-

рубежных изданиях. Автору принадлежит ведущая роль в подготовке заявок на 

изобретения по тематике настоящей работы. Детальное описание вклада автора 

также приведено в главах 2–6 диссертации. 

Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность полу-

ченных результатов обеспечена многоуровневой экспертной оценкой проводимых 

в рамках работы исследований. Интерес к выбранной теме диссертации со сторо-

ны профильных научных групп кафедры микро- и наноэлектроники, кафедры фи-

зики, кафедры физической химии и инжинирингового центра микротехнологии и 

диагностики СПбГЭТУ «ЛЭТИ», а также со стороны СПбГУ, ФТИ им. 

А. Ф. Иоффе РАН, НМИЦ им. В. А. Алмазова, СПбПУ Петра Великого, Универ-

ситета ИТМО, ДВФУ, ФИЦ «Биотехнологии» РАН, Института цитологии РАН, 

ПИЯФ им. Б. П. Константинова и других организаций, обусловленный актуально-

стью тематики, обеспечил независимую экспертизу научного уровня еще до под-

готовки совместных научных публикаций. Со стороны мирового научного сооб-

щества оценкой уровня работы является высокий уровень цитируемости опубли-

кованных обзорных и оригинальных статей (9 из них – в журналах из первого 

квартиля по рейтингу SJR или JCR): 10 работ процитированы 20 и более раз. 

Результаты диссертационной работы докладывались на следующих основ-

ных конференциях, симпозиумах и форумах: 10th International Conference on the 

Scientific and Clinical Applications of Magnetic Carriers, 2014 г., Дрезден, Германия; 

XII Российская конференция по физике полупроводников «Полупроводники-

2015», Ершово, Россия; IX Международная конференция молодых ученых и спе-

циалистов «Оптика – 2015», Санкт-Петербург, Россия; 6th International Colloids 

Conference, 2016 г., Берлин, Германия; 24th Int. Symp. «Nanostructures: Physics and 
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Technology», 2016 г., Санкт-Петербург, Россия; Moscow International Symposium 

on Magnetism, 2017 г., Москва, Россия; The International Conference on the Applica-

tions of the Mössbauer Effect, 2017 г., Санкт-Петербург, Россия; XXIII Междуна-

родная конференция «Новое в магнетизме и магнитных материалах», 2018 г., 

Москва, Россия; IV Междисциплинарный симпозиум по медицинской, органиче-

ской, биологической химии и фармацевтике «МОБИ-ХимФарма – 2018», Новый 

Свет, Республика Крым, Россия; XXVI Международная конференция «Электро-

магнитное поле и материалы (фундаментальные физические исследования)», 2018 

г., Москва, Россия;  Международный военно-технический форум «Армия–2019», 

Одинцово, Россия; Всероссийская научно-практическая конференция «Радиоэлек-

тронная борьба в современном мире», 2019 г., Воронеж, Россия; VII International 

Symposium «Biogenic — abiogenic interactions in natural and anthropogenic systems», 

2022 г., Санкт-Петербург, Россия; XIV школа-конференция с международным 

участием «Проблемы геокосмоса – 2022», Санкт-Петербург, Россия; VIII Euro-

Asian Symposium «Trends in Magnetism» (EASTMAG-2022), Казань, Россия; V In-

ternational Baltic Conference on Magnetism, 2023 г., Светлогорск, Россия; XXVIII 

Международный симпозиум «Нанофизика и наноэлектроника», 2024 г., Н. Новго-

род, Россия; XXV Международная конференция «Новое в магнетизме и магнит-

ных материалах», 2024 г., Москва, Россия.  

Публикации. По теме диссертации опубликованы 44 основные печатные 

работы, в том числе: 21 статья в зарубежных журналах, индексируемых в WoS и 

Scopus, включая 9, относящихся к первому квартилю по SJR и/или JCR; 23 статьи 

в российских журналах, индексируемых в RSCI.  

Структура и объѐм диссертации. Диссертация состоит из введения, шести 

глав, заключения, перечня сокращений, перечня обозначения и наименования ос-

новных физических величин и технических параметров, перечня терминов и 

определений, списка литературы, включающего 346 наименований. Основная 

часть диссертации изложена на 257 страницах машинописного текста. Работа со-

держит 105 рисунков и 23 таблицы. 

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы, выбраны основные методы и 

объекты исследования, сформулированы цель и задачи работы, еѐ научная новиз-

на, практическая значимость и научные положения, выносимые на защиту. При-

ведены личный вклад автора в полученных результатах, обоснование их досто-

верности, перечень основных конференций, симпозиумов и форумов, на которых 

апробировались результаты, указано количество публикаций по теме диссерта-

ции, а также еѐ структура и объѐм. 
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 Первая глава содержит обзор литературы по тематике работы. Раздел 1.1 

описывает структурный полиморфизм и основные физические свойства различ-

ных соединений в оксидном ряду железа, включая FeO, Fe3O4, α-Fe2O3, β-Fe2O3,  

γ-Fe2O3, ε-Fe2O3. На основе доступной из литературных источников информации 

на рисунке 1 [A1] приведена общая схема, иллюстрирующая разнообразие из-

вестных соединений в оксидном ряду железа, включая стабильные, метастабиль-

ные, атомарно-кластерные и аморфные формы. Приводятся данные по фазовым 

диаграммам для системы Fe–O и зависимостям свободной энергии от размера 

зерна оксида железа, которые позволяют интерпретировать причины многообра-

зия физико-химических свойств оксидов железа и полиморфизм оксида железа 

(III). Описаны кристаллическая структура и магнитные характеристики четырех 

полиморфных модификаций: ферримагнитного γ-Fe2O3 со структурой шпинели; ε-

Fe2O3, также обладающего ферримагнитными свойствами, но с орторомбической 

структурой; антиферромагнитного β-Fe2O3 со структурой биксбиита (природный 

минерал составного оксида железа и марганца); и слабого ферромагнетика α-

Fe2O3 со структурой корунда. Фазовые превращения для наночастиц (НЧ) Fe2O3 

внутри мезопористой матрицы из кремнезема связаны с влиянием поверхностной 

энергии GS на общую свободную энергию G, которая выражается формулой:  

G = GB + (6Vm/d)GS,     (1) 

где GB – свободная энергия для объемного материала, Vm – молярный объем, а d – 

диаметр НЧ. 

Различные оксиды железа существенно отличаются по своим физическим 

характеристикам. Некоторые из них 

приведены в таблице 1 [А1]. 

 Раздел 1.2 посвящен рассмот-

рению механизмов формирования ок-

сидов железа в естественных и искус-

ственных условиях, которые описаны 

в современной научной литературе. 

Эти механизмы включают природный 

абиогенный процесс, импактный про-

цесс, биоминерализацию, коррозию 

металлического железа, обжиг желе-

зосодержащей керамики, биомимети-

ческий синтез, химический синтез, 

физическое осаждение и механохими-

ческий синтез [А1]. Все перечисленные пути образования оксидов железа могут 

быть преднамеренными (контролируемыми) и естественными (неконтролируе-

мыми). 

 
Рисунок 1 –  Стабильные (–––) и метастабиль-

ные (– – –) соединения в ряду Fe–O  [А1] 



Таблица 1 – Сравнение физических характеристик некоторых оксидов железа [А1] 

Характеристика 
Химическое соединение 

FeO Fe
3
O

4
 α-Fe

2
O

3
 β-Fe

2
O

3
 γ-Fe

2
O

3
 ε-Fe

2
O

3
 

Минерал Вюстит Магнетит Гематит – Маггемит – 

Кристаллическая структура Кубическая Шпинель Ромбоэдрическая Кубическая Шпинель Орторомбическая 

Статическая диэлектриче-

ская проницаемость 
22,6 20…40 12…26 Нет данных 20 Нет данных 

Высокочастотная диэлектри-

ческая проницаемость 
10,8 7…16 7,6…7,9 Нет данных 14,2 4…10 

Удельный магнитный мо-

мент насыщения при 300 K, 

А∙м
2
/кг 

11…18 92…94 0,3…1,9 0,02…0,05 74…80 15 

Температура Кюри/Нееля, K 196 838…856 948…963 110…119 618…928 480…495 

Оптическая ширина запре-

щенной зоны при 300 K, эВ 
1,0 0,2 1,9…2,2 1,7…1,9 2,0 2,0…2,4 



В разделе 1.3 описаны различные области практического использования 

структур с оксидами железа, включая биологию и медицину, катализ, энергетику 

и др. Приведены примеры использования НЧ в медицине для модуляции прони-

цаемости гистогематических барьеров, подробно рассмотренные в [А2]. Методы 

модуляции, основанные на использовании постоянного магнитного поля и элек-

тромагнитного излучения радиочастотного диапазона, подразумевают примене-

ние НЧ оксидов железа. 

Во второй главе подробно описаны экспериментальные исследования син-

тетических магнитных нанокомпозитов на основе модельной системы «оксиды 

железа – диоксид кремния». В разделе 2.1 описаны исследования синтетических 

нанокомпозитов на основе системы FemOn–SiO2. Под общим обозначением 

«FemOn» в работе подразумевается возможное сосуществование нескольких фаз 

оксидов железа, включая, в частности, Fe3O4, α-Fe2O3, γ-Fe2O3 и ε-Fe2O3. При этом 

вариация последовательности получения силикатной матрицы/оболочки и оса-

ждения оксида железа, а также наличие или отсутствие стадии высокотемпера-

турной обработки обеспечивали различие термодинамических условий формиро-

вания кристаллитов FemOn и ингибирование роста зерен. Изменение указанных 

параметров синтеза позволило в широких пределах варьировать магнитные харак-

теристики получаемых образцов, а именно – намагниченность (удельный магнит-

ный момент) насыщения и коэрцитивную силу.  

Первый вариант способа получения включал две стадии [A6]: стадию полу-

чения матрицы из ксерогеля SiO2 с высокой удельной площадью поверхности и 

стадию последующего осаждения НЧ FemOn в суспензии ксерогеля в водном рас-

творе неорганических солей железа (II) и железа (III). После получения раствора 

тетраэтоксисилана (ТЭОС) в изопропиловом спирте для гелеобразования добав-

ляли 25 %-й водный раствор аммиака. Затем при комнатной температуре выдер-

живали гель до удаления видимых остатков жидкости. Далее гель выдерживался 

72 ч в муфельной печи (в воздушной атмосфере) при 300 °С. После получения 

ксерогеля диоксида кремния приготавливали его водную суспензию, в которой 

получали насыщенные растворы хлорида железа (III) и сульфата железа (II). В по-

лученную суспензию добавляли 25 %-й водный раствор аммиака, чтобы обеспе-

чит протекание реакции.  

Способ получения был основан на золь-гель-технологии. Осаждение оксида 

железа происходило по реакции [A6]: 

FeSO4 + 2FeCl3 + 8NH3⋅H2O → Fe3O4↓ + 6NH4Cl + (NH4)2SO4 + 4H2O. (2) 

Было сделано предположение о роли формы зерен диоксида кремния в из-

менении значения удельной площади поверхности. В частности, предполагается, 

что форма может изменяться от сферической до развитой. При этом возрастает 
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вклад мезопор в общую площадь поверхности частиц [A7, А8]. Была установлена 

возможность получения порошков SiO2 с максимально доступной при данном 

способе синтеза площадью поверхности, что напрямую влияет на эффективность 

адсорбции на поверхности таких зерен FemOn, формирующихся по реакции (2). 

Вторым способом получения нанокомпозита FemOn–SiO2, созданным с уче-

том недостатков двухстадийного, а именно – длительности процесса, низкой хи-

мически стабильности и малых значений удельного магнитного момента насыще-

ния, был одностадийный способ [А9]. В этом случае на первом же этапе синтеза 

осаждали оксид железа по реакции (2). Далее удаляли побочные продукты и 

непрореагировавшие остатки реагентов магнитной сепарацией с промывкой ди-

стиллированной водой до достижения рН = 7. Полученный темный осадок ресус-

пендировали посредством ультразвуковой (УЗ) обработки и к полученной суспен-

зии добавляли ТЭОС до достижения его объемной доли 2 %. ПЭМ-изображение 

слоя, полученного осаждением из суспензии частиц FemOn–SiO2, а также кривая 

перемагничивания, полученная при 295 К, приведены на рисунке 2 [А10]. 

  
а      б 

Рисунок 2 – Структура и магнитные свойства НЧ FemOn–SiO2:  

а – ПЭМ-изображение; б – кривая перемагничивания при 295 К [А10] 

Применение метода импрегнирования силикагеля водным раствором суль-

фата железа (II) с последующей высокотемпературной обработкой позволяет при 

сохранении общего химического состава нанокомпозита FemOn–SiO2 получить су-

щественно отличающиеся гистерезисные характеристики, обусловленные высо-

ким (70 % и более в части оксида железа) содержанием фазы ε-Fe2O3 (рисунок 3 

[А11]). Для высококоэрцитивных нанокомпозитов FemOn–SiO2 в зависимости от 

параметров синтеза (тип используемого в качестве матрицы силикагеля и исполь-

зуемая неорганическая соль железа) были получены значения удельного магнит-

ного момента насыщения (в поле μ0Н = 7 Тл) Ms = 1,8…3,8 А·м
2
/кг и коэрцитив-
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ной силы μ0Нс до 1,2 Тл. С учетом массовой доли ε-Fe2O3 в составе нанокомпозита 

(порядка 20 % согласно данным рентгенофазового анализа (РФА)), значения Ms и 

μ0Нс соответствуют литературным данным [А1, А11].  

Матрица диоксида кремния также играет определяющую роль в химической 

стабилизации оксида железа. Наноразмерные частицы магнетита нестабильны в 

условиях воздушной атмосферы. По этой причине как синтетические, так и при-

родные образцы магнетита обычно не являются стехиометричными. Помимо ча-

стичной или полной маггемитизации возможно и более существенное ухудшение 

магнитных свойств нанокомпозита из-за увеличения содержания слабомагнитных 

гидроксидов железа (гетит, лепидокрокит и др.).  

  
а      б 

Рисунок 3 – Структура и магнитные свойства высококоэрцитивного нанокомпозита на основе 

матрицы SiO2 с частицами ε-Fe2O3 и α-Fe2O3:  

а – ПЭМ-изображение; б – кривая перемагничивания при 295 К [А11] 

Таким образом, вариация технологических параметров получения наноком-

позитов FemOn–SiO2 в рамках единого подхода, основанного на золь-гель-

процессе, обеспечивает возможность управления основными магнитными харак-

теристиками нанокомпозитов (Ms и Hc) посредством изменения размеров и фазо-

вого состава зерен оксидов железа, распределенных в силикатной матрице. 

Раздел 2.2 посвящен получению коллоидных растворов на основе наноча-

стиц FemOn–SiO2 и исследованию их агрегативной устойчивости  

при воздействии различных внешних факторов. Одной из основных задач при по-

лучении нанокомпозитов FemOn–SiO2, наряду с необходимостью достижения вы-

сокой намагниченности (удельного магнитного момента) насыщения и наимень-

шей или наибольшей коэрцитивной силы, было получение агрегативно и седи-

ментационно устойчивых коллоидных растворов на водной основе. Сложность 

решаемой задачи заключалась в том, что предназначенные для использования в 
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условиях in vivo и in vitro коллоидные растворы не должны были содержать до-

полнительных (стабилизирующих) добавок (поверхностно-активных веществ 

(ПАВ) или иных средств повышения дзета-потенциала НЧ).  

Эксперименты по обеспечению агрегативной и седиментационной устойчи-

вости коллоидных растворов проводились, в том числе, с целью оценки влияния 

на них таких воздействий, как приложение постоянного магнитного поля или по-

вышение ионной силы. Учет влияния постоянного магнитного поля необходим 

при обеспечении магнитоуправляемой доставки лекарств и при магнитно-

резонансной интроскопии в процессе введения НЧ в организм [А12]. Для исполь-

зования in vivo синтетические нанокомпозиты FemOn–SiO2 должны были сохра-

нять устойчивость в биологических жидкостях, ионная сила которых существенно 

выше (эквивалент 0,9 %-го раствора NaCl или фосфатно-солевого буфера), чем у 

дистиллированной воды. 

Повышение концентрации коллоидных частиц FemOn–SiO2 до 30 мг/мл в 

водном растворе при использовании специального режима УЗ-обработки с высо-

кой удельной мощностью (100 Вт на 50 мл объема жидкости) позволило получить 

магнитную жидкость без использования ПАВ. Способ получения был защищен 

патентом РФ №2639709. После получения образцов магнитной жидкости были 

проведены дополнительные испытания ее физических свойств и биосовместимо-

сти [А13]. Были получены данные о форме и размерах частиц FemOn–SiO2 в маг-

нитной жидкости, а также о ее магнитных характеристиках, приведенные на ри-

сунке 4 [А14].  

  
а       б 

Рисунок 4 – Результаты исследования магнитной жидкости на основе частиц FemOn–SiO2:  

а – СЭМ-изображение; б – кривая перемагничивания при 295 К [А14] 

По результатам исследования влияния изменения ионной силы и воздей-

ствия постоянного магнитного поля была продемонстрирована потеря устойчиво-
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сти раствора в течение несколько часов после разведения в результате повышения 

ионной силы раствора или в результате воздействия постоянного магнитного по-

ля. Линейная аппроксимация зависимостей и последующая экстраполяция пря-

мых до Т = 100 % позволяют оценить эффективный средний радиус частицы 

(<reff>) по формуле [А6]: 

 
сед

0

9η

2 ρ ρ

v
r

g



,      (3) 

где η – вязкость дисперсионной среды (10
–3

 Па·с для воды), ρ – средняя плотность 

частиц FemOn–SiO2 (~4 г/см
3
), ρ0 – плотность воды (1 г/см

3
), vсед = Н/tсед – средняя 

скорость седиментации (Н = 2 см – высота столба жидкости в кювете спектрофо-

тометра), g – ускорение свободного падения.  

Агрегативная устойчивость коллоидных растворов НЧ FemOn–SiO2 была 

также исследована методом кондуктометрии в магнитном поле малой напряжен-

ности (до 500 А/м). Кондуктометрические измерения были выполнены при помо-

щи RLC-метра при фиксированной частоте, равной 1 кГц. Амплитуда переменно-

го напряжения составляла 1 В. Для формирования постоянного магнитного поля, 

воздействующего на коллоидный раствор, на полимерной кювете была размещена 

обмотка из медного провода. Магнитное поле воздействовало на коллоидный рас-

твор в течение 180 с, после чего измерение электрического сопротивления про-

должалось без магнитного поля. 

Экспериментальные зависимости 

относительного электрического со-

противления от времени приведены 

на рисунке 5.  

По результатам главы 2 был 

сделан вывод о том, что низкоко-

эрцитивные нанокомпозиты FemOn–

SiO2, полученные одно- и двухста-

дийным способами, в водной среде 

формируют устойчивый коллоид-

ный раствор, стабильный при воз-

действии постоянного магнитного 

поля и при изменении ионной силы 

раствора. 

Третья глава посвящена сравнительным исследованиям морфологии и фи-

зических свойств естественных и природоподобных структур с оксидами железа. 

В разделе 3.1 описано исследование структуры и магнитных свойств бактериаль-

 
Рисунок 5 – Временнáя зависимость относительно-

го электрического сопротивления коллоидных  

растворов НЧ FemOn–SiO2 при воздействии посто-

янного магнитного поля, сразу после синтеза (1)  

и через две недели хранения (2) [А15] 
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ного магнетита в лиофилизированных образцах магнитотактических бактерий 

(МТБ). Процесс выделения и очистки бактериальных магнетосом (БМ) включал 

лиофилизацию МТБ с последующим выделением БМ. Полученные в ходе нара-

ботки бактериальной биомассы клетки центрифугировали. После этого произво-

дили УЗ-обработку гомогенизатором. Для отделения БМ от остатков клеток МТБ 

применяли магнитную сепарацию с многократной промывкой буферным раство-

ром, сохраняющим стабильность мембран БМ. Полученный коллоидный раствор 

БМ хранили при +4 °С. Полученные образцы лиофильно высушивались с после-

дующим разделением на равные части массой ~1 мг для анализа  формы и разме-

ров, химического состава, кристаллической структуры и магнитных свойств.  

Оставшиеся фрагменты клеток МТБ использовались для анализа внутрен-

ней структуры клеток методами электронной микроскопии, в том числе – для вы-

явления сохранившихся цепочек из БМ. ПЭМ-изображения кристаллов БМ и кар-

тина дифракции быстрых электронов (ДБЭ) приведены на рисунке 6 [А16].  

Анализ результатов подтвердил, 

что клетки МТБ имеют длину 0,7…1,4 

мкм и ширину 0,2…0,5 мкм, что соот-

ветствует литературным данным, со-

гласно которым МТБ имеют спирале-

видные подвижные клетки шириной 

0,3 мкм и длиной 1,2…3,0 мкм [А4]. 

Помимо одиночных цепочек, выявле-

ны также агрегаты БМ, не выстроен-

ных в цепочки. Кубоктаэдрическая 

огранка кристаллов БМ и размеры 

40…60 нм типичны для МТБ рода 

Magnetospirillum [А4, А17].  

Наличие как изолированных БМ, так 

и их агрегатов обусловливает  муль-

тимодальное распределение частиц по 

размерам, полученное методом дина-

мического рассеяния света (ДРС). 

Сравнение с распределением по размерам синтетических НЧ FemOn–SiO2, также 

полученным методом ДРС [А14], показывает более высокую полидисперность 

синтетических НЧ относительно БМ. Резюмируя полученные данные о составе и 

структуре кристаллов БМ, можно сделать вывод об их химической чистоте и вы-

соком структурном совершенстве. Они сохраняются в течение длительного вре-

мени вопреки частичному разрушению мембран БМ. По этим характеристикам 

НЧ FemOn–SiO2 существенно уступают биогенным образцам. Анализ магнитных 

 
Рисунок 6 – ПЭМ-изображения БМ:  

а – кристаллы БМ без мембраны;  

б – кристаллическая решетка отдельного зерна 

магнетита; в – картина ДБЭ [А16] 
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характеристик полученных образцов включал измерение гистерезисных характе-

ристик и построение кривой разрушения остаточной намагниченности полем про-

тивоположного направления (рисунок 7). Значения Hc и Hcr находятся в диапа-

зоне, указанном в литературе. Экспериментально определенное значение отноше-

ния Mrs/Ms отличалось от характерных значений, описанных для представителей 

рода Magnetospirillum. Значение Mrs/Ms оказалось более характерным для синте-

тических однодоменных НЧ магнетита, что, по-видимому, обусловлено тем, что в 

исследуемых образцах цепочки БМ были большей частью расчленены и фактиче-

ски исследовались почти хаотичные агрегаты частиц магнетита. Другой причиной 

занижения отношения Mrs/Ms может быть частичное окисление зерен магнетита, 

которое проявилось в значительном (вплоть до 89,8 К), снижении температуры 

перехода Вервея по сравнению с 125 К, характерной для стехиометричного маг-

нетита [А1]. 

Раздел 3.2 посвящен получе-

нию и исследованию природопо-

добных структур с оксидами желе-

за, в качестве которых были синте-

зированы аналоги природного ми-

нерала – титаномагнетита. Был вы-

полнен анализ взаимосвязи содер-

жания титана и условий синтеза со 

свойствами нанокомпозитов [А18]. 

Для исследуемых в данной главе 

композитов были применены под-

ходы к анализу свойств, аналогич-

ные описанным в главе 2 по отно-

шению к системе FemOn−SiO2. По-

следние включали кривые размаг-

ничивания безгистерезисной остаточной намагниченности, спектроскопию ядер-

ного гамма-резонанса (ЯГР) и теоретическое моделирование магнитных состоя-

ний системы магнитостатически взаимодействующих однодоменных частиц. 

Нанокомпозиты получали способом, аналогичным двухстадийному способу по-

лучения нанокомпозитов FemOn−SiO2. Вместо ксерогеля диоксида кремния ис-

пользовался коммерческий высокодисперсный порошок TiO2 со средним разме-

ром зерен ~100…200 нм [А18]. Реакцию осаждения оксида железа по реакции (2) 

проводили при различном содержании TiO2. После получения суспензии  

FemOn–TiO2 производили гидротермальную обработку при температурах 

240…470 °С и давлении 50 МПа в течение 4 часов. Согласно данным вибрацион-

ной магнитометрии, значения Mrs/Ms находятся в пределах 0,10…0,17, тогда как 

 
Рисунок 7 – Центральная часть петли статического 

гистерезиса и кривая размагничивания остаточной 

намагниченности насыщения полем обратного зна-

ка для изолированных БМ при 295 К [А16] 
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Hcr/Hc = 2…3, что соответствует преимущественно псевдооднодоменному состоя-

нию ферримагнитных зерен с характерным размером от нескольких десятков 

нанометров до ~100 нм [А18]. Коэрцитивные спектры, полученные дифференци-

рованием по полю кривых разрушения безгистерезисной остаточной намагничен-

ности, приведены на рисунке 8. Коэрцитивные спектры для образцов, полученных 

гидротермальной обработкой при 240 °С, достаточно широки и имеют особен-

ность вблизи нулевых значений по Н, что может быть связано со взаимодейству-

ющими суперпарамагнитными НЧ и коррелирует с данными спектроскопии ЯГР 

[А18–А21]. Коэрцитивный спектр 

образца, полученного гидротермаль-

ной обработкой при   470 °С, демон-

стрирует смещение максимума в сто-

рону более сильных полей, что согла-

суется с более высокой коэрцитивной 

силой, наблюдаемой по петле гисте-

резиса, а также имеет заметное плечо 

в диапазоне 32…48 кА/м. Это может 

быть связано с увеличением размера 

зерен и улучшением их кристаллич-

ности при повышении температуры 

гидротермальной обработки.  

Четвертая глава отражает полученные в ходе работы результаты по экспе-

риментальному и теоретическому исследованию магнитных свойств биогенных, 

литогенных и синтетических структур с оксидами железа. В исследованиях был 

применен комплексный подход, включающий анализ структуры, фазового и эле-

ментного состава, исследование магнитных характеристик и теоретическое моде-

лирование магнитного состояния образцов. Для точного определения железосо-

держащих фаз был применен метод спектроскопии ЯГР, позволяющий (в отличие 

от метода РФА) выделить полиморфные модификации оксидов железа с близкими 

кристаллическими структурами и значениями постоянной решетки (например, 

магнетит и маггемит).  

В ходе исследований были опробованы два способа синтеза нанокомпози-

тов Fe3–xTixO4. Первая группа образцов была получена соосаждением солей железа 

и водного раствора TiCl4. Вторая группа образцов была получена осаждением ти-

тансодержащего компонента на предварительно приготовленные частицы магне-

тита/маггемита. Полученный осадок промывали дистиллированной водой для 

удаления остаточных хлорид- и сульфат-ионов. Для отделения магнитного осадка 

использовали постоянный магнит Nd-Fe-B. Порошок сушили, а затем подвергали 

гидро- или сольвотермической обработке. Все образцы обрабатывались в лабора-

 

Рисунок 8 – Коэрцитивный спектр для образцов 

нанокомпозита FemOn–TiO2 [А18] 
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торных автоклавах с использованием установки гидротермального синтеза. В ка-

честве среды для гидротермальной обработки использовалась дистиллированная 

вода. Она подвергалась УЗ-обработке и кипячению для удаления растворенных 

газов, а незаполненный водой объем автоклава продувался и затем заполнялся 

инертным газом. При сольвотермической обработке в качестве сверхкритической 

жидкости использовался безводный изопропанол. После обработки продукт про-

мывали этиловым спиртом для удаления продуктов разложения изопропанола.   

На рисунке 9 представлены СЭМ-изображение и кривая перемагничивания 

при 295 К для образца, полученного методом соосаждения [А22]. 

  
а       б 

Рисунок 9 – Структура и магнитные свойства нанокомпозитов FemOn–Fem–xTixOn, полученных 

методом соосаждения: а – СЭМ-изображение;  

б – кривая перемагничивания при температуре 295 К [А22] 

При соосаждении двух- и трехвалентного железа и титана с молярным со-

отношением Fe/Ti 2:1 исходным продуктом являются довольно крупные зерна ти-

таномагнетита/титаномаггемита. Их большой размер (до нескольких микромет-

ров) объясняет довольно низкие значения отношения Mrs/Ms, коэрцитивной силы 

и коэрцитивной силы по остаточной намагниченности. На низкотемпературных 

кривых для остаточной намагниченности не наблюдается признаков перехода 

Вервея, характерного для магнетита. Известно, что при соосаждении максималь-

ное количество титана, которое может войти в решетку шпинели, составляет 

x ~ 0,4 на формульную единицу Fe3–xTixO4 [А22]. Кроме того, кривые охлаждения 

при отсутствии поля и при наличии поля расходятся ниже точки 0 К. В вулкани-

ческих породах, содержащих титаномагнетит с x ∼ 0,1…0,3, в температурном 

цикле остаточной намагниченности в нулевом поле, приобретенной при 300 К, 

проявлялся небольшой температурный гистерезис. Остальной титан в этом образ-

це образует TiO2, что подтверждается данными РФА. Длительная (24 ч и более) 

обработка в среде изопропанола приводит к образованию фазы, близкой к магне-

титу, с температурой перехода Вервея 112…113 К, что соответствует замещению 
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атомов железа примесью или вакансиями на уровне ∼0,01 на формульную едини-

цу [А22]. 

Совместное применение для анализа нанокомпозитов с оксидами железа 

методов ДРС, ПЭМ, спектроскопии ЯГР и построения коэрцитивных спектров 

позволяет достоверно определять закон распределения зерен по размерам. В це-

лом для анализируемых в настоящей работе синтетических и естественных струк-

тур с оксидами железа установлено, что распределение по размерам описывается 

логнормальным законом. При этом доля частиц (зерен), находящихся в различных 

магнитных состояниях (суперпарамагнитном, стабильном однодоменном, псевдо-

однодоменном и многодоменном), может быть рассчитана в предположении, что 

площадь под кривой для определенного диапазона объемов соответствует доле 

частиц. Плотность вероятности логнормального распределения (см. рисунок 10) 

записывается как [А23, А24]: 
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где x = v/vp – приведенный объем, σ – стандартное отклонение, α – среднее значе-

ние. 

При проведении расчетов рассматриваются четыре диапазона размеров ча-

стиц, соответствующие различным магнитным состояниям: суперпарамагнитные, 

стабильные однодоменные, «мелкие псевдооднодоменные» и «крупные» псевдо-

однодоменные частицы с соответствующими диаметрами около 2…20, 20…30, 

30…150 и 150…1000 нм. Введем относительные доли частиц, соответствующие 

указанным выше магнитным состояниям: nsp, nssd, nfpsd и ncpsd. Относительная доля 

каждой группы записывается как [А23, А24]: 
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x

x

x

x

x dx

n

x dx






,      (5) 

где x1 и x2 – нижний и верхний пределы диапазона объемов данной группы частиц 

соответственно, xmin и xmax – минимальный и максимальный относительные объе-

мы частиц, соответственно. 
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а       б 

Рисунок 10 – Результаты исследования измельченной магнетитовой руды:  

а – распределение зерен по размеру; б – кривая перемагничивания при 295 К [А23] 

В качестве образцов биогенных структур с оксидами железа использовали 

раковины фораминифер, полученные из проб голоценовых и верхнеплейстоцено-

вых отложений, собранных в ходе исследований, проводимых Полярной морской 

геодезической экспедицией на научно-исследовательском судне «Профессор Ло-

гачев» в российском разведочном районе Срединно-Атлантического хребта [А25]. 

Первичная пробоподготовка заключалась в разделении проб осадков на магнит-

ную и немагнитную фракции с помощью магнита Сочнева. При этом в образцах 

присутствовали не только раковины, но и фрагменты различных магнитных мате-

риалов из осадков. Далее с помощью стереомикроскопа из магнитной фракции 

отделяли только раковины фораминифер с железосодержащими включениями.  

Методом травления сфокусированным ионным пучком были определены 

характеристики внутреннего строения и послойный состав оболочки. Для этого 

была выбрана раковина фораминиферы с полностью замещенным железосодер-

жащей оболочкой кальцитовым скелетом (рисунок 11, а). Скелетные кристаллы 

магнетита локализованы на поверхности оболочки вдоль слоистой структуры. 

Максимальная глубина кратера составила 30 нм. В кратере, полученном травле-

нием, видно, что слоистая структура серпентина с включениями мелких зерен 

магнетита сохраняется и внутри раковины. На рисунке 11, б представлены петля 

гистерезиса и кривая размагничивания остаточной намагниченности обратным 

полем для раковин фораминифер с железосодержащими включениями. 
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а       б 

Рисунок 11 – Структура и магнитные свойства железосодержащих раковин фораминифер:  

а – СЭМ-изображение; б – кривая перемагничивания при 295 К [А25] 

Используя экспериментальную зависимость магнитной восприимчивости χ 

от поля [А23, А25], можно найти значения восприимчивости на верхней (χhf) и 

нижней частотах (χlf). По ним были рассчитаны значения частотно-зависимой 

восприимчивости (fd-фактор), которая при учете отношения верхней и нижней 

частот определяется как [А23]: 

 2 1

χ χ
100%

χ lg /

lf hf

lf

fd
f f


   .     (6) 

Используя приближение логнормального распределения частиц по объему и 

модель диполь-дипольно взаимодействующих однодоменных частиц [А7], были 

рассчитаны наиболее вероятные диапазоны характерных размеров и магнитных 

характеристик частиц в различных состояниях. Доля суперпарамагнитных частиц, 

вносящих вклад в величину fd, может быть рассчитана в предположении логнор-

мального распределения частиц по объему (см. рисунок 10). 

В пятой главе описываются исследования взаимодействия естественных и 

синтетических структур с магнитным полем и электромагнитным излучением в 

широком диапазоне частот, от 0 до 10
21

 Гц. Раздел 5.1 посвящен модификации 

структуры и фазового состава нанокомпозитов на основе системы FemOn–SiO2 при  

помощи квазистатического магнитного поля, лазерного и гамма-излучения. Об-

разцы, полученные двухстадийным способом, были выбраны в качестве модель-

ных объектов в этих исследованиях, что обусловлено выраженной потерей агрега-

тивной и/или химической стабильности нанокомпозитов FemOn–SiO2 при воздей-

ствии на них квазистатического магнитного поля [А26], лазерного излучения 

[А27] и гамма-излучения [А28]. Изучение воздействия постоянного магнитного 

поля проводили с использованием слоев, осаждаемых из коллоидных растворов 
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НЧ FemOn–SiO2. При этом в процессе высыхания нанесенных капель к образцу 

прикладывали постоянное магнитное поле, создаваемое магнитом Nd-Fe-B. Воз-

действие магнитного поля на НЧ, диспергированные в маловязкой жидкости (во-

де), приводит к наведению магнитных моментов в частицах и их выстраиванию в 

длинные цепочки. Анализ формы и размеров агрегатов позволил определить их 

среднюю длину (десятки микрометров) и ширину (несколько микрометров). 

Как указано в разделе 5.2, защита объектов гражданского назначения 

(включая здания, отдельные помещения и устройства электронной техники) от 

воздействия электромагнитного излучения (ЭМИ) радиочастотного диапазона яв-

ляется важнейшей задачей с учетом растущего уровня электромагнитного загряз-

нения окружающей среды и вызванного этим нарушения санитарных норм, дей-

ствующих в России [А29]. В отличие от устройств специальной техники, элек-

тромагнитная защита гражданских объектов должна иметь конкурентоспособные 

экономические показатели, поэтому в ее составе желательно использовать до-

ступные материалы. Были рассмотрены следующие объекты: магнитная жидкость 

на основе НЧ FemOn–SiO2, гидрогели с частицами карбонильного железа и ги-

бридные композиты на основе порошка магнетитовой руды Ковдорского место-

рождения в гипсовом связующем. Измерение коэффициента поглощения ЭМИ 

производилось с применением двух вариантов реализации метода, основанного на 

использовании линии передачи [А29]. Для диапазона 0,1…2,0 ГГц использовали 

оригинальную измерительную ячейку на основе копланарной линии передачи, 

разработанную в СПбГЭТУ «ЛЭТИ». В диапазоне 2…18 ГГц для измерений ко-

эффициента поглощения был применен портативный стенд на основе рупорных 

антенн. Для определения коэффициента поглощения L, выраженного в процентах, 

использовали следующее выражение [А29]: 

L = (1 – |S21|
2
 – |S11|

2
)·100,  (7)  

где |S21| и |S11| – модули коэффициентов 

матрицы рассеяния. 

Частотная зависимость L, полу-

ченная для магнитной жидкости на ос-

нове НЧ FemOn–SiO2, приведена на ри-

сунке 12. В этом случае осуществляли 

герметизацию требуемого, исходя из 

используемой измерительной оснастки, 

объема жидкости в двухслойной обо-

лочке из полиэтилена. Полученные ре-

зультаты показали, что магнитная жидкость на основе НЧ FemOn–SiO2 способна 

обеспечить высокое (свыше 90 %) затухание ЭМИ на частотах свыше 7 ГГц при 

 
Рисунок 12 – Частотная зависимость коэф-

фициента поглощения магнитной жидкости  

на основе НЧ FemOn–SiO2 [А29] 
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толщине слоя порядка 6 мм, что может быть практически востребованным при 

решении задач электромагнитного экранирования малых объектов с изменяющей-

ся геометрией (например, биологических объектов). Кроме того, возможной обла-

стью применения такой магнитной жидкости, обусловленной ее высокой биосов-

местимостью, как показано в главе 6, является высокочастотная локальная гипер-

термия, применяемая в онкологии.  

Более высокие результаты по экранированию ЭМИ были получены при ис-

пользовании композиций на основе гидрогелей, в частности – полиметилсилокса-

на полигидрата. Вода сама по себе вносит существенный вклад в затухание ЭМИ, 

что обусловлено его поглощением за счет электрических и диэлектрических 

свойств воды, зависящих от частоты. Образцы изготавливали с использованием 

гидрогеля (полиметилсилоксана полигидрат) и порошков различных проводящих 

и/или магнитных наполнителей, включая карбонильное железо [А30]. 

Наиболее эффективная защита гражданских объектов от воздействия ЭМИ 

может быть обеспечена комбинированным применением защиты как на уровне 

отдельных устройств, так и на уровне помещений и зданий в целом. С целью 

оценки возможности применения для решения этой задачи были получены образ-

цы гибридных композитов на основе природного ферримагнетика – магнетитовой 

руды Ковдорского месторождения и промышленного связующего – гипса [А23]. 

Для получения гибридного композита в качестве матричного материала использо-

вали высокопрочный формовочный гипс Г-25. Раствор разливали в формы и по-

лучали образцы размерами 170×170×5 мм и 42×42×3 мм для проведения измере-

ний с использованием стенда на основе рупорных антенн и ячейки на основе ко-

планарной линии передачи, соответственно. Частотная зависимость коэффициен-

та поглощения L для образца 

гибридного композита на основе 

магнетитовой руды представле-

на на рисунке 13. На частотах 

выше 6 ГГц при толщине ги-

бридного композита 5 мм значе-

ния коэффициента поглощения 

(90 % или 10 дБ по мощности) 

соответствуют эффективному 

коэффициенту поглощения 20 

дБ/см, что сопоставимо с компо-

зитами на основе порошков 

природного магнетита в матрицах из цемента [А23]. 

В разделе 5.3 изложено исследование критических уровней воздействия 

магнитного поля и ЭМИ для изменения микроструктуры, магнитной и кристалли-

 
Рисунок 13 – Частотная зависимость коэффициента 

поглощения L для образца гибридного композита на 

основе магнетитовой руды и гипса [А23] 
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ческой структуры нанокомпозитов на основе системы FemOn–SiO2 (таблица 2). 

Исследуемые диапазоны включали квазистатическое магнитное поле (КСМП), 

переменное магнитное поле, сверхвысокочастотное  ЭМИ, терагерцовое, дальнее, 

среднее и ближнее инфракрасное, видимое, ультрафиолетовое, рентгеновское и 

гамма-излучение [А31, А32].  

Таблица 2 – Пороговые уровни воздействия магнитного поля и ЭМИ при модификации струк-

туры магнитных нанокомпозитов FemOn–SiO2 [А31] 

Модифицируемая структура 

Параметры модификации 

Состояние 
Метод  

модификации 

Пороговый 

уровень 

Микроструктура Жидкое 

Воздействие КСМП 

10
4
 А/м 

Магнитная структура 
Жидкое 10

2
 А/м 

Твердое 10
3
 А/м 

Кристаллическая структура Жидкое 

Локальное облучение 

лазером 
10

4
 Вт/см

2
 

Облучение  

гамма-квантами 
10

4
 Дж/кг 

Под изменениями магнитной структуры, кристаллической структуры и 

микроструктуры нанокомпозитов FemOn–SiO2 подразумеваются образование ста-

бильных линейных агрегатов НЧ, изменение магнитного состояния и фазовые пе-

реходы между различными оксидами железа. Изменение микроструктуры нано-

композитов представляет собой образование линейных агрегатов под действием 

КСМП большой напряженности. Фазовый переход между оксидами железа (т. е. 

изменение кристаллической структуры нанокомпозитов) происходил при воздей-

ствии лазерного излучения или гамма-излучения. 

По результатам исследования экранирующих свойств композиций на основе 

гелеобразной матрицы и наполнителей из магнитных частиц был подготовлен и 

зарегистрирован патент на изобретение РФ №2688894 «Электромагнитный 

экран», правообладатель – СПбГЭТУ «ЛЭТИ». 

Шестая глава посвящена изучению биосовместимости полученных маг-

нитных нанокомпозитов с целью оценки возможности их применения в медицине 

для повышения контраста в магнитно-резонансной томографии и для магнито-

управляемой доставки лекарств.  

В разделе 6.1 описана оценка биосовместимости нанокомпозитов FemOn–

SiO2 при испытаниях in vivo и in vitro. На начальном этапе исследований была по-

ставлена задача определить принципиальную возможность применения НЧ на ос-

нове системы FemOn–SiO2 для разработки препаратов тераностики. С этой целью 

исследовалась токсичность НЧ, полученных одно- и двухстадийным способами, 

in vitro по отношению к модельному объекту – клеточной культуре, представлен-

ной человеческими эндотелиальными клетками, выделенными из пупочной вены 
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[A33]. Проведенные эксперименты показали, что НЧ в дозе 0,7 мкг не вызывают 

выраженных морфологических изменений. При повышении дозы до 7,0 мкг 

наблюдались формирование агрегатов НЧ вне клеток и накопление НЧ в цито-

плазме. Воздействие НЧ на клетки приводило к появлению двуядерных клеток, 

возможно, вследствие нарушения цитокинеза. В дозе 70,0 мкг НЧ проявляли зна-

чительную токсичность, при этом лишь отдельные клетки оставались доступными 

для оценки морфологии. Полученные результаты показывают, что наличие диок-

сида кремния в составе НЧ способно отрицательно влиять на цитотоксичность. 

Можно предположить, что диоксид кремния каким-то образом модулирует взаи-

модействие НЧ с клетками и/или влияет на внутриклеточное распределе-

ние/деградацию НЧ, тем самым усиливая их вредное воздействие. При этом НЧ, 

полученные двухстадийным способом, проявляли бóльшую цитотоксичность, по-

этому в дальнейшем преимущественно исследовались свойства НЧ, полученных 

одностадийным способом. Так, была исследована функциональная активность эн-

дотелия крыс при внутривенном введении НЧ FemOn–SiO2. Кроме того, был изу-

чен процесс образования на поверхности НЧ оболочки из белков крови («белко-

вой короны») [А34]. Проведено исследование in vitro гемосовместимости НЧ 

FemOn–SiO2, полученных одностадийным способом [А35]. Контролируемыми па-

раметрами были: генерация активных форм кислорода, агрегативная устойчи-

вость эритроцитов и спонтанный гемолиз. Изучено влияние функциональных 

оболочек из альбумина [А36], рентгеноконтрастного вещества [А37] и кардиопро-

тектора [А38] на токсичность и физические свойства НЧ. 

В разделе 6.2 описано экспериментально-теоретическое исследование воз-

можности магнитоуправляемой доставки НЧ на основе оксида железа. После по-

лучения первичной информации о биосовместимости НЧ FemOn–SiO2, полученных 

одностадийным способом, включая их естественное биораспределение [А39], ор-

ганную микроциркуляцию [А40], состояние эндотелия кровеносных сосудов 

[А41] и показатели свертывающей системы [А42], были проведены исследования 

возможности управляемой доставки таких НЧ за счет приложения локального 

магнитного поля, создаваемого постоянным магнитом Nd-Fe-B. Результаты ис-

следований подробно изложены в [А43, А44]. Проведенные расчеты позволили 

обосновать возможность накопления магнитных НЧ в области расположения им-

планта, представляющего собой постоянный магнит Nd-Fe-B цилиндрической 

формы в биологически инертной оболочке. Результаты этого исследования были 

подтверждены экспериментом in vivo с использованием НЧ оксида железа в обо-

лочке из полимера молочной кислоты (полилактида) [А44].   
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Эффективность и безопасность доставки НЧ FemOn–SiO2 с управлением 

внешним магнитным полем были исследованы с использованием модели изоли-

рованного сердца крысы [А43]. Эксперимент проводили в вариантах наличия и 

отсутствия приложенного поля. Экспериментальные значения уровня железа в 

изолированных сердцах приведены 

на рисунке 14. Введение НЧ приво-

дило к увеличению содержания же-

леза на 40 % относительно контроля.  

На заключительном этапе исследо-

ваний, направленных на оценку воз-

можности магнитоуправляемой до-

ставки магнитных НЧ на основе ок-

сида железа в биологически инерт-

ной оболочке, в условиях in vivo бы-

ла исследована эффективность 

накопления магнитных НЧ в опухо-

левой ткани при их внутривенном 

введении и локальном воздействии 

магнитного поля, создаваемого им-

плантированным постоянным маг-

нитом.  

Совместно с результатами 

расчета, экспериментальные данные 

позволили обосновать выбор формы и размеров имплантируемого постоянного 

магнита, обеспечивающего наиболее эффективное накопление НЧ в области ин-

тереса (в данном случае – патологической ткани) [А44]. 

На основании результатов исследования биосовместимости НЧ FemOn–SiO2, 

включая токсичность in vitro и in vivo, а также экспериментальную оценку воз-

можности магнитоуправляемой доставки НЧ, был разработан и защищен патен-

том на изобретение РФ №2639709 способ получения биосовместимой магнитной 

жидкости на водной основе, правообладатель – СПбГЭТУ «ЛЭТИ». 

В заключении сформулированы основные результаты работы: 

1. Полученные нанокомпозиты на основе модельной системы FemOn–SiO2 за 

счет варьирования среднего размера зерен оксида железа в диапазоне 10…30 нм 

(обеспечивается пористой структурой матрицы из SiO2) и фазового состава фер-

римагнитной фракции (α-Fe2O3, γ-Fe2O3, ε-Fe2O3, Fe3O4, обеспечивается условиями 

термообработки и ограничением роста зерен внутри пористой матрицы) обладают 

управляемыми в широких пределах магнитными свойствами: удельным магнит-

 
Рисунок 14 – Содержание железа в изолирован-

ных сердцах по отношению к сухой массе органа:  

«К-БМ» – контрольный эксперимент без магнит-

ного поля; «К-М» – с магнитным полем;  

«МНЧ-БМ» – НЧ FemOn–SiO2 без магнитного  

поля; «МНЧ-М» –  НЧ FemOn–SiO2  

с магнитным полем [А43] 
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ным моментом насыщения от единиц до десятков А·м²/кг и коэрцитивной силой 

от ~10
2
 до ~10

6
 А/м. 

2. В рамках единого технологического подхода разработаны три способа 

получения нанокомпозитов на основе модельной системы FemOn–SiO2:  

– одностадийный (совместное формирование НЧ FemOn и SiO2) способ по-

лучения низкокоэрцитивных нанокомпозитов;  

– двухстадийный (с предварительным получением ксерогеля SiO2) способ 

получения низкокоэрцитивных нанокомпозитов; 

– способ получения высококоэрцитивных нанокомпозитов с фазой ε-Fe2O3. 

3. Низкокоэрцитивные нанокомпозиты FemOn–SiO2, полученные односта-

дийным способом, благодаря формированию на поверхности НЧ оксида железа 

оболочки из ТЭОС и выбора режима УЗ-обработки, осуществляемой одновремен-

но с формированием оболочки, в водной среде формируют устойчивый коллоид-

ный раствор, стабильный при воздействии постоянного магнитного поля и при 

изменении ионной силы дисперсионной среды. На основании проведенных испы-

таний был разработан и защищен патентом РФ №2639709 способ получения маг-

нитной жидкости на водной основе. 

4. Анализ формы и распределения по размеру зерен биогенного магнетита, 

полученного из образцов клеток МТБ, подтвердил наличие огранки по кубоктаэд-

рическому типу и более высокую степень монодисперсности относительно синте-

тических частиц  FemOn–SiO2, что связано с генетически детерминированными 

механизмами биоминерализации в клетках МТБ. Бóльшие средние размеры зерен 

обусловливают преимущественно стабильное однодоменное состояние биогенно-

го магнетита, в отличие от синтетических частиц, основная объемная фракция ко-

торых соответствует суперпарамагнитному состоянию. 

5. Природоподобные нанокомпозиты на основе модельной системы FemOn–

TiO2, получаемые методами осаждения и соосаждения с последующей гидро- или 

сольвотермальной обработкой, обеспечивают воспроизведение основных особен-

ностей структуры и состава естественных титаномагнетитов. При этом отличие в 

характеристиках совершенства кристаллической структуры, дисперсии зерен по 

размеру и стабильности магнитных свойств объясняется невозможностью вос-

произведения в лабораторных условиях всей совокупности параметров формиро-

вания естественных структур (например, временнóго фронта нагрева и охлажде-

ния, давления в реакционном объеме или состава гидротермальных флюидов). 

6. Примененный для изучения свойств естественных и искусственных 

структур с оксидами железа комплексный подход на основе экспериментальных 

исследований с использованием модельных систем и теоретического моделирова-

ния позволил сделать вывод о существенном влиянии даже малой доли суперпа-
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рамагнитных зерен (менее 1 % по объему) на магнитные и электромагнитные 

свойства биогенных и литогенных структур.  

7. Магнитные композиты на основе модельной системы FemOn–SiO2 позво-

лили экспериментально определить уровни воздействия магнитного поля и элек-

тромагнитного излучения в диапазоне частот от 0 до 10
21

 Гц, обеспечивающие 

направленную модификацию микроструктуры нанокомпозитов, их фазового со-

става или магнитного состояния за счет диполь-дипольного магнитного взаимо-

действия, радиационно- и термически-индуцированных структурно-фазовых пре-

вращений в ряду «магнетит–маггемит–гематит». 

8. Магнитные композиты на основе синтетических и литогенных частиц ок-

сидов железа и гибкой матрицы на основе кремнийорганического гидрогеля или 

твердой матрицы на основе гипса обеспечивают снижение мощности ЭМИ не ме-

нее чем в 10 раз в диапазоне частот 2…18 ГГц при толщине 5 мм. Эффект обу-

словлен магнитными, диэлектрическими и резистивными потерями в частицах 

наполнителя и материале матрицы. На основании проведенных испытаний была 

разработана и защищена патентом РФ №2688894 конструкция электромагнитного 

экрана на основе магнитных частиц в гибкой матрице из кремнийорганического 

гидрогеля. 

9. Эксперименты in vitro и in vivo в согласовании с численными расчетами 

позволили установить возможность применения НЧ на основе модельной системы 

FemOn–SiO2 для контрастирования в МРТ (эффективность релаксации 

150…200 л∙ммоль
–1

∙с
–1

) и для магнитоуправляемой доставки лекарств. Установле-

но, что накопление НЧ достигается при использовании цилиндрического неоди-

мового магнита с аспектным отношением 2 и более, обеспечивающего градиент 

магнитного поля не менее 100 Тл/м в предполагаемом месте накопления НЧ. 
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