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НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
ФЕРРОЖИДКОСТЕЙУДК 539.6, 538.9

Обзор посвящен нейтронным исследованиям различного типа магнитных жидкостных
систем (феррофлюидов). Рассмотрены преимущества и недостатки других комплемен-
тарных методов структурного анализа жидкостных наносистем. Метод малоуглового
рассеяния нейтронов (МУРН) с длиной волны 0,1–1 нм является классическим приме-
ром использования излучений при определении структуры наносистем на уровне ра-
змеров 1–100 нм. На реальных примерах показаны возможности МУРН метода при
исследовании структуры феррожидкостей и эффектов в них.
К люч е вы е с л о в а: феррожидкость, магнитная жидкость, малоугловое рассеяние ней-
тронов, структурное иследование, агрегация, стабильность феррожидкости.

1. Вступление

Магнитные жидкости (МЖ) или феррожидкости
представляют собой жидкие дисперсии магнитных
наночастиц с характерным размером 10 нм, что
соответствует однодоменному состоянию намагни-
ченности в таких частицах и определяет суперпа-
рамагнитное поведение данных систем [1, 2]. Для
компенсации диполь-дипольного притяжения ме-
жду магнитными частицами их покрывают стаби-
лизирующим слоем, в частности из поверхностно-
активных веществ (ПАВ). Объемная доля магни-
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тных частиц в высокостабильных МЖ может до-
стигать 25%. Многообразие необычных свойств та-
ких систем, совмещающих магнетизм и текучесть,
определяет как фундаментальный, так и прикла-
дной интерес к МЖ. Так, при воздействии на
нее внешнего магнитного поля может иметь место
специфическая агрегация наночастиц в линейные
цепочки, выстроенные вдоль поля. Такая агрега-
ция резко меняет все свойства МЖ и делает их
анизотропными относительно направления магни-
тного поля, что обуславливает пространственное
изменение практически всех физических свойств
в МЖ, включая плотность, вязкость, поверхно-
стное натяжение, проводимость, индуктивность и
др. [1, 2]. Таким образом, становится возможным
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управление свойствами МЖ посредством прикла-
дываемого магнитного поля. Магнитные жидко-
сти широко применяются на практике в техниче-
ских устройствах [1–4]. Активно развиваются их
медико-биологические приложения [2, 4–6].

В настоящее время метод малоуглового рассея-
ния нейтронов (МУРН) эффективно используется
в структурных исследованиях объемных образцов
магнитных жидкостей [7]. Метод позволяет загля-
нуть в микроструктуру МЖ и, соответственно,
связать ее с макроскопическими свойствами. Сле-
дует отметить, что в последнее время также актив-
но используется метод нейтронной рефлектоме-
трии при изучении адсорбции наночастиц ферро-
жидкостей на поверхности твердого тела [8–10].

Выделим основные виды стабилизации МЖ.
Структуры соответствующих частиц схематично
показаны на рисунке. Стабилизация МЖ на осно-
ве органических неполярных растворителей (бен-
зол, гексан, декалин) осуществляется посредством
формирования одиночного слоя ПАВ на поверх-
ности магнитных частиц (рисунок, а) благода-
ря хемосорбции ПАВ [1, 11–13]. Классическим
ПАВ для этой цели является олеиновая кисло-
та (C18H34O2), ненасыщенная монокарбоновая ки-
слота. Длина молекулы (1,8 нм), а также ее изгиб
в середине из-за двойной связи обеспечивают до-
статочное незарядовое (стерическое) отталкивание
между оболочками разных частиц.

В полярных жидких основах, включая воду,
взаимодействие между лиофобной головой ПАВ
и жидкостью конкурирует с адсорбцией головы
ПАВ на поверхности магнитных частиц. Для пре-
дотвращения десорбции ПАВ используется двой-
ная стерическая стабилизация [14–19], когда для
описанных выше частиц с одним слоем ПАВ фор-
мируют второй слой ПАВ за счет его физической
адсорбции на первом слое (рисунок, b). При этом
требуется избыток второго ПАВ в растворе. Ста-
билизация такого рода из-за полярности компо-
нентов раствора (как растворителя, так и ПАВ)
не может быть полностью стерической. На грани-
це раздела оболочка–растворитель в той или иной
степени всегда присутствует некоторый наведен-
ный заряд, который вносит дополнительный вклад
в стабилизацию через образование двойного эле-
ктрического слоя вокруг частиц [20, 21]. В водной
основе может быть реализована чисто зарядовая
стабилизация (рисунок, с) за счет ионов H+, OH−

Основные типы стабилизации МЖ: а – одиночная стеричес-
кая стабилизация; b – двойная стерическая/электростати-
ческая стабилизация; c – ионная (электростатическая) ста-
билизация

или ионосодержащих групп (например, цитрат) на
поверхности магнитных частиц [22, 23]. Данный
класс МЖ обладает высокой чувствительностью
к pH и ионной силе жидкой основы [24, 25].

2. Сравнение МУРН с дополняющими
методами структурного анализа
высокодисперсных систем

Сегодня развитие различных методов структур-
ного анализа позволяет применять комплексный
подход, объединяющий несколько дополняющих
друг друга методов, при изучении сложных нано-
систем. Окончательные выводы о структуре иссле-
дуемых объектов делаются на основе результатов
нескольких методов, каждый из которых позво-
ляет уточнять в той или иной степени уникаль-
ные моменты внутренней организации системы. С
одной стороны, у каждого метода есть свои “яв-
ные” преимущества, которые, прежде всего, обу-
славливают его применение. В то же время, ин-
терпретация данных любого метода в той или иной
мере требует специальных приемов и упрощений.
Рассмотрим структурные методы, наиболее актив-
но используемые наряду с МУРН при определе-
нии размерных характеристик наночастиц и их
кластеров.

Анализ статического намагничивания (магни-
тная гранулометрия) систем с магнитными на-
ночастицами. Система, содержащая суперпара-
магнитные монодисперсные наночастицы, нама-
гничивается во внешнем магнитном поле напря-
женностью 𝐻 согласно функции Ланжевена и
однозначно определяется радиусом частицы 𝑅.
Для полидисперсных систем необходимо усре-
днять по функции распределения 𝐷𝑛(𝑅) согла-
сно [26].
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К “явным” преимуществам магнитной грану-
лометрии можно отнести возможность напрямую
измерять магнитный размер частиц из анали-
за кривой намагничивания. Однако данный ме-
тод требует, чтобы система была чисто суперпа-
рамагнитной. Вопросы возникают, если в ней в
той или степени проявляется диполь-дипольное
взаимодействие между частицами из-за большой
удельной намагниченности частиц (например, ко-
гда используются чистые металлы вместо окси-
дов), высокой концентрации частиц и образова-
ния кластеров. Широкая полидисперсность нано-
частиц существенно усложняет интерпретацию и
практически не анализируется на практике. Та-
кже требуютcя специальные подходы в случае, ко-
гда под действием внешнего магнитного поля ча-
стицы начинают объединяться в небольшие неце-
почечные кластеры [27]. Отметим, что в некото-
рых случаях прикладываемое внешнее магнитное
поле может менять внутреннюю организацию си-
стемы (переориентировка, появление и реоргани-
зация кластеров). Метод требует разбавленных си-
стем наночастиц (объемная доля ∼1%) с достато-
чно слабой агрегацией.

Электронная микроскопия. Метод электронной
микроскопии, просвечивающей (ПЭМ) или ска-
нирующей (СЭМ) предлагает сегодня многообра-
зие методик анализа взаимодействия электронно-
го излучения с наночастицами в различных опти-
ческих режимах. Однако подавляющее большин-
ство приложений касается определения размеров
наночастиц, высаженных на специальные подлож-
ки, по изображениям пучка электронов, прошед-
ших через образец или переиспущенных с поверх-
ности. При этом эксперименты проводятся в ва-
кууме. Представление результатов ЭМ в прямом
пространстве является наиболее наглядным с то-
чки зрения нахождения размеров отдельных нано-
частиц. Однако эта процедура зависит от резкости
изображения, которая, в свою очередь, определя-
ется параметрами электронного пучка (свыше 20
управляющих параметров в современных установ-
ках) и свойствами подложки. Влияние резкости
становится особенно важным в сильнополидиспер-
сных системах, где, фактически, от нее зависит ин-
тервал чувствительности метода, который может
влиять эффективно на параметры определяемой
функции распределения по размеру. Представля-
ет некоторую проблему и учет возможной несфе-

ричности наночастиц. К проблемным задачам для
электронной микроскопии можно отнести анализ
агрегации частиц и внутренней структуры неодно-
родных частиц с водородосодержащими компонен-
тами. По-существу, метод не дает возможность за-
глянуть внутрь комплексных частиц и агрегатов.
Также при высушивании образцов на подложках
может появляться дополнительная агрегация, ко-
торая напрямую или косвенно (изменение распре-
деления по размерам для отдельных неагрегиро-
ванных частиц) изменяет измеряемую функцию
плотности распределения.

Динамическое светорассеяние. Стандартным
методом при изучении коллоидных жидких ра-
створов является динамическое светорассеяние
(ДСР) или квазиупругое рассеяние света, где опре-
деляется гидродинамический радиус частиц 𝑅𝐻 ,
флуктуирующих в жидкости (броуновское движе-
ние). Следует отметить, что данная характери-
стика косвенная, так как напрямую по автокор-
реляционной функции доплеровских сдвигов ча-
стот измеряется коэффициент диффузии частиц
𝐷, из которого при некоторых предположениях
получают 𝑅𝐻 . Так как данный метод основан на
использовании света, в область измерений попа-
дают агрегаты с размером до 500 нм, что, несом-
ненно, является преимуществом метода, так как
позволяет отслеживать образование кластеров в
реальных (не высушенных) растворах в широком
диапазоне размеров. Вместе с тем, крайне силь-
ное растворение (до одной миллионной процента
объемной доли частиц), требуемое в стандартной
конфигурации метода на пропускание света, мо-
жет приводить к нарушению устойчивости раство-
ров, т.е. появлению новых и развитию изначаль-
ных агрегатов. Принципиальной трудностью яв-
ляется определение связи между размером и ко-
эффициентом диффузии “рыхлых” или фракталь-
ных кластеров. Из-за довольно широкого диапа-
зона чувствительности при наличии больших кла-
стеров (размер свыше 100 нм) их сигнал прева-
лирует, поэтому восстановление функции распре-
деления по размеру для малых частиц и агрега-
тов (менее 10 нм) становится нестабильным. На-
конец, с помощью ДСР принципиально невозмо-
жно анализировать внутреннюю структуру частиц
и агрегатов.

Рентгеновская (синхротронная) и нейтронная
дифракция. Определение размера кристалличе-
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ских наночастиц по ширине дифракционных пи-
ков является стандартным способом в характе-
ризации дисперсных систем. Размер когерентной
области распределения находят из лоренцевско-
го уширения пика на угле 𝜃 по формуле Дебая–
Шеррера и связывают с размером кристаллита.
Важным моментом является то, что при этом
мы имеем информацию о размере структурной
кристаллической единицы независимо от степени
агрегации в системе! Но, как правило, в данном
случае получают один средний (по объему) ра-
змер. Хотя в литературе можно встретить [28] вос-
становление функции распределения по размерам
из моделирования профиля дифракционных пи-
ков, однозначность и точность полученных реше-
ний для полидисперсных систем с большой шири-
ной распределения по размерам вызывает сомне-
ния. Нейтронная дифракция позволяет принципи-
ально говорить о восстановлении магнитного ра-
змера в системах, содержащих кристаллические
магнитные наночастицы [28], однако для дости-
жения достаточной статистики требуются срав-
нительно большие объемы исследуемых систем
(∼1 см3 и более).

Малоугловое рентгеновское (синхротронное)
и нейтронное рассеяние. Малоугловое рассея-
ние рентгеновских лучей (МУРР) и нейтронов
(МУРН) покрывает достаточно большой интервал
размеров от 1 до 100 нм. Главная отличительная
черта метода по сравнению с предыдущими мето-
дами рассеяния (электроны и свет) – более ши-
рокие возможности изучения внутренней структу-
ры наночастиц. Особенно это проявляется для ней-
тронов, поскольку позволяет варьировать плотно-
сти длины рассеяния компонент изучаемых систем
в широком интервале посредством изотопного за-
мещения.

Немаловажной особенностью при использова-
нии малоуглового рассеяния является близость ис-
следуемых систем к их реальным условиям. До-
статочно большая глубина проникновения этих
излучений позволяет иметь дело с немодифициро-
ванными и концентрированными системами. Сме-
щение же диапазона чувствительности в сторону
меньших размеров делает более устойчивыми ре-
шения задачи о восстановлении функции распре-
деления по размеру в полидисперсных системах.
Вместе с тем, влияние полидисперсности сравни-
мо с эффектами анизотропии формы [29] и агре-

гации, что ставит вопрос об их совместном моде-
лировании в сложных системах. Особое место в
использовании нейтронного рассеяния занимают
магнитные системы. Как было отмечено выше, в
этом случае существенной становится магнитная
составляющая рассеяния. С одной стороны, это ра-
сширяет возможности нейтронного рассеяния. С
другой, из-за усложнения картины рассеяния по-
является ряд моментов, которые требуют особой
аккуратности при интерпретации результатов эк-
сперимента. Выделение магнитной составляющей
рассеяния проводится при магнитном насыщении
исследуемой системы во внешнем магнитном поле,
которое может вносить изменения в структуру (на-
пример, инициировать дополнительную агрегацию
в жидких системах). Появляющиеся новые особен-
ности вносят свой вклад в рассеяние, который в
некоторых случаях трудно отделить от вклада чи-
сто магнитного рассеяния. Положение усугубляе-
тся для полидисперсных и изначально кластерных
систем. Если при этом и концентрация частиц не-
достаточно мала для уменьшения межчастичного
взаимодействия (как атомного, так и магнитно-
го), то задача интерпретации интенсивности рас-
сеяния не решается. Другими словами, на сегодня
отсутствует возможность количественного анали-
за атомных и магнитных корреляций (соотвествен-
но структурного фактора) в реальных полидис-
персных системах [30].

3. Использование метода
модифицированных базисных функций
в малоугловом рассеянии нейтронов
на магнитных жидкостях

Рассмотрим применение подхода модифицирован-
ных базисных функций [31] для трех классов фер-
рожидкостей.

Органические слабополярные магнитные жид-
кости со стерической стабилизацией. Структура
таких систем наиболее близка к концепции, пред-
ставленной на рисунке, a. В работах [32, 33] пока-
зана существенная разница в характере изменений
рассеяния для образцов, стабилизированных ми-
ристиновой кислотой (МК) и олеиновой кислотой
(ОК), как следствие различия в функции распре-
деления по размерам диспергированного магнети-
та. Характерный радиус, который отвечает как за
средний радиус, так и за ширину полидисперсно-
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го распределения, больше в два раза для образ-
ца ОК по сравнению с образцом МК. Полученные
в результате данного подхода базисные функции
подтверждают сильное различие в структуре ча-
стиц двух жидкостей. Из сравнения данных бази-
сных функций была определена толщина оболочки
ПАВ, которая для двух образцов составляет оди-
наковую величину около 1,4 нм.

Водные магнитные жидкости с электроста-
тической стабилизацией. Рассмотрим МЖ из
класса ионно-стабилизированных жидкостей, при-
готовленных по методу Массарта [22]. В ходе ста-
билизации наночастицы маггемита адсорбируют
малые заряженные молекулы (в данном случае
цитрат C3H5O(COO)3−3 ), типичный размер кото-
рых (менее 0,5 нм) значительно меньше, чем хара-
ктерный размер частиц (более 10 нм). Описание и
управление потенциалом взаимодействия в таких
МЖ крайне сложно. Он зависит от pH, ионной си-
лы и размера частиц (особенно в случае больших
частиц с размером более 12 нм).

Было получено слабое влияние на рассеяние ста-
билизирующей оболочки вокруг наночастиц. В ра-
боте [34] были сделаны следующие выводы: (i)
главный вклад в ядерное рассеяние идет от “ядра”
маггемита, чей радиус существенно больше, чем
толщина оболочки ПАВ; (ii) толщина немагнитно-
го слоя крайне слабо проявляется в отношении
определения толщины оболочки 𝛿; и таким обра-
зом, не имеет заметного влияния в анализе дан-
ных по вариации контраста; (iii) найденная ма-
лая эффективная толщина стабилизирующей обо-
лочки указывает на то, что молекулы цитрата не
покрывают поверхность маггемита полностью; в
этом смысле, об оболочке можно говорить услов-
но. По этой причине найденная эффективная то-
лщина оболочки меньше, чем размер стабилизиру-
ющей молекулы (около 0,5 нм).

Таким образом, практически однородная стру-
ктура наночастиц маггемита в отношении ядер-
ной ПДР в ионно-стабилизированной МЖ сделало
возможным разделение информации о ядерном и
магнитном радиусах частиц с помощью вариации
контраста. Значительное различие между этими
радиусами было подтверждено в независимых эк-
спериментах в магнитном поле с использованием
рассеяния поляризованных нейтронов.

Водные магнитные жидкости с двойной ста-
билизацией. Альтернативой зарядовой стабилиза-

ции в водных МЖ является использование двой-
ного стабилизирующего слоя, где главной компо-
нентой стабилизируещего взаимодействия являе-
тся стерическое (неэлектростатическое) отталки-
вание. Такие МЖ крайне перспективны для био-
медицинских приложений, так как их структура
сравнительно слабо меняется с изменением pH и
ионной силы среды. Однако синтез такого рода си-
стем без агрегации до сих пор представляет про-
блему [21, 35, 36]. Даже для достаточно стабиль-
ных образцов водных МЖ с двойной стабилизаци-
ей (объемная доля диспергированного магнитного
материала не превышает несколько процентов) до-
ложено о сложной многоуровневой агрегации ча-
стиц (примеры можно найти в [15, 17, 19, 21, 35, 37,
38]). Как показано [18], такие системы не свободны
от агрегации, тем не менее, они стабильны в отсут-
ствии и присутствии внешнего магнитного поля.

Обнаружена значительная разница в органи-
зации агрегатов в двух МЖ. Если для образца
ЛК + ЛК (двойной слой лауриновой кислоты) на-
блюдается заметное различие в функциях p(r), по-
лученных из базисной функции и из кривой в H2O,
для образца МК+МК эти функции практически
совпадают. В образце МК + МК оболочка ПАВ
слабо влияет на максимальный размер агрегатов.
Была предложена схема, которая подразумевает
меньшее содержание ПАВ в агрегатах МК + МК
по сравнению с ЛК + ЛК. Также был сделан
вывод, что частицы магнетита в агрегатах образ-
ца МК + МК покрыты ПАВ не полностью. Тем не
менее, это слабо отражается на стабильности МЖ.
Резюмируя, можно сказать, что вариация контра-
ста позволила существенно прояснить структуру
достаточно агрегированных систем. Прямое моде-
лирование, которое бы описывало одновременно
структуру отдельных частиц и агрегатов, крайне
затруднено в данном случае из-за сильной поли-
дисперсности исходных частиц.

4. Использование малоуглового рассеяния
нейтронов в комплексных структурных
исследованиях магнитных жидкостей

Эффект селективности размера наномагнетита
при стабилизации монокарбоновыми кислотами
в неполярных органических растворителях. Было
обнаружено, что, несмотря на низкую эффектив-
ность стабилизации, возможно получение стабиль-
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ных неполярных органических МЖ в декалине,
стабилизированных кислотами из ряда насыщен-
ных кислот с длиной алкильной цепи в диапазоне
С12–С18: лауриновая (ЛК), миристиновая (МК),
пальмитиновая (ПК) и стеариновая (СК) кисло-
ты [13,39]. Для таких исследований был использо-
ван комплексный структурный анализ указанных
МЖ, включая: рентгеновскую дифракцию (опре-
делен средний размер наночастиц кристалличе-
ского магнетита), анализ статического намагничи-
вания, просвечивающую электронную микроско-
пию (ПЭМ), малоугловое рассеяние рентгеновских
лучей (МУРР) и нейтронов (неполяризованные и
поляризованные нейтроны). Кривые статического
намагничивания показали, что, с одной стороны,
все образцы показывают достаточно хорошее су-
перпарамагнитное поведение, с другой стороны,
численные данные по магнитному размеру ука-
зывают на значительную разницу между образцом
со стабилизацией ОК и образцами со стабилизаци-
ей насыщенными кислотами. Различия проявляю-
тся и на снимках ПЭМ, получаемых после высу-
шивания разбавленных (1000 раз) образцов. Полу-
ченные обоими методами функции 𝐷𝑛(𝑅) согласу-
ются с выводами дифракции. Более того, наряду
с уменьшением среднего размера, дополнительно
можно говорить, что в случае насыщенных кислот
распределение наночастиц магнетита по радиусам
характеризуется меньшей шириной и асимметри-
ей. Также структура частиц, включая функцию
𝐷𝑛(𝑅) и состав частиц, в МЖ была определе-
на посредством комбинированного использования
МУРР (синхротронное излучение) и МУРН (непо-
ляризованные нейтроны). Полученные из МУРР
значения параметров функции 𝐷𝑛(𝑅) хорошо вос-
производятся в экспериментах МУРН (неполяри-
зованная мода) для МЖ на обычных (недейте-
рированных) растворителях. Получаемые параме-
тры функции 𝐷𝑛(𝑅) согласуются с данными ма-
гнитометрии и ПЭМ. Также из МУРН данных для
МЖ с преимущественно дейтерированным раство-
рителем была видна четкая модуляция рассеяния
по длине ПАВ. Как можно было наблюдать выше
обнаруженное изменение размера магнетита про-
является и в данных МУРН по вариации контра-
ста при сравнении стабилизаций ОК и МК.

Из полученной структурной информации о ча-
стицах в МЖ можно сделать существенное уто-
чнение физических принципов стабилизации дан-

ных систем. С одной стороны, четко показаны
различия в эффективных толщинах ПАВ при
использовании линейных насыщенных ПАВ (что,
однако, не влияет на стабилизируемый размер ма-
гнетита). С другой стороны, имеется сильное изме-
нение этого размера при замене ОК на насыщен-
ные кислоты. Отсюда следует, что толщина обо-
лочек не играет существенной роли в стабилиза-
ции частиц магнетита определенного размера для
кислот в рассмотренном диапазоне длин алкиль-
ных цепей. Главным фактором является разная
организация ОК и насыщенных кислот на поверх-
ности магнетита, которая проявляется в разли-
чных упругих и сольватационных [40] свойствах
оболочек.

Влияние избытка ПАВ на структуру неполяр-
ных магнитных жидкостей. В рамках изучения
факторов, определяющих стабильность МЖ, про-
ведена целая серия работ [41–45]. Одним из таких
факторов является содержание молекул ПАВ в си-
стеме. Известно, что для МЖ существует опти-
мальное соотношение между содержанием магни-
тного материала и ПАВ, отвечающее наиболее ста-
бильному состоянию системы. Если в системе не-
достаточное количество ПАВ для покрытия всей
поверхности магнитной частицы, то ухудшение
стабильности магнитной жидкости вполне поня-
тно. Избыток же свободного ПАВ в МЖ имеет
более сложный эффект. В случае полярных МЖ
такой избыток необходим (с известным из практи-
ки оптимальным значением) для формирования
второго слоя вокруг магнитных частиц. В то же
время, в случае органических неполярных магни-
тных жидкостей с одиночным слоем кислоты во-
круг магнитных частиц такой избыток приводит
к ухудшению стабильности системы. Полного по-
нимания причин этого на данный момент нет. Мо-
жно отметить, что эта проблема является общей
для коллоидных растворов [46–50].

Влияние избытка ПАВ для классических МЖ с
одиночным слоем ПАВ изучалось для МЖ магне-
тита, стабилизированного монокарбоновыми ки-
слотами в бензоле и декалине [41,44,51–53]. В ряде
экспериментов избыток ПАВ более чем 25% при-
водил к резкому осаждению магнитных частиц в
растворе. В системе олеиновая кислота/бензол до-
минирует отталкивание, однако наблюдается та-
кже довольно сильное притяжение [42, 54]. Для
исследованных коллоидных частиц в магнитной
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жидкости можно заключить, что хотя избыток
ПАВ не приводит к заметной агрегации частиц,
все же имеет место рост эффективного притяже-
ния между молекулами ОК. По-видимому, этот
фактор становится существенным при увеличении
избытка до 25%. Для более детального изучения
особенностей поведения молекул ПАВ в растворе
в дополнение к МУРН активно используют метод
молекулярной динамики [45, 55–57].

Изменение кластерного состояния водных МЖ
при модификации стабилизационной оболочки.
Как отмечалось ранее, двойная стабилизация во-
дных магнитных жидкостей является преимуще-
ственной для медико-биологических целей по срав-
нению с ионной стабилизацией из-за меньшей чув-
ствительности к pH и ионной силе среды. Однако
исключить появление заряда в той или иной сте-
пени на поверхности стабилизационной оболочки
в полярном растворителе нельзя. Так, при стаби-
лизации магнетита в воде посредством двойного
слоя олеата натрия [8, 20] на оболочке имеется за-
ряд, влияющий на стабильность системы, поэто-
му в этом случае следует говорить о комбиниро-
ванной стерической/электростатической стабили-
зации МЖ. В биосовместимых МЖ химический
состав поверхности частиц должен также препят-
ствовать реакции иммунной системы (ретикулоэн-
дотелиальной или RES системы). Для этой цели
магнитные частицы в МЖ покрывают нейтраль-
ными для данной системы соединениями, такими
как полиэтиленгликоль (ПЭГ) [59–61], что увели-
чивает время жизни частиц в организмах живо-
тных с минут до часов. ПЭГ широко используе-
тся в различных приложениях [62], включая по-
крытия коллоидных частиц [64–66]. Было обнару-
жено существенное понижение диспергированно-
го магнетита в МЖ при введении ПЭГ, что ука-
зывает на худшую стабильность модифицирован-
ной системы. Следует отметить, что в рамках най-
денного эффекта добавления ПЕГ на структуру
МЖ были также изучены водные растворы чисто-
го ПЕГ [67, 68] и смеси ПЕГ с олеатом натрия [69].
Методика оценки доли мицелл в объеме МЖ пре-
дложена в [70] при структурном анализе формиро-
вания мицелл в водных технических МЖ с двой-
ной стабилизацией додецилбензолсульфоновой ки-
слотой.

Была предложена [71] модель реорганизации
агрегатов при добавлении ПЭГ в систему: на-

чальная МЖ состоит преимущественно из отдель-
ных частиц магнетита, покрытых двойным слоем
олеата натрия и их небольших ассоциатов. При
избытке свободного ПАВ в жидком носителе, тре-
буемого для стабилизации, образуются мицеллы
из неадсорбированного ПАВ. Добавляемый ПЭГ
замещает в некоторой степени ПАВ на доступной
поверхности и модифицирует оболочку, оставляя
при этом ее толщину приблизительно такой же.
Однако отдельные частицы не так стабильны, как
ранее, и формируют новые большие агрегаты фра-
ктального типа. Начальные агрегаты, также как
и отдельные частицы, становятся неустойчивыми
из-за внедрения ПЭГ в стабилизирующую оболо-
чку. Они растут и седиментируют во время при-
готовления, что объясняет уменьшение объемной
доли магнетита в конечной системе. Важно отме-
тить, что количество добавляемого ПЭГ критично
некоторым образом для наблюденного перехода.
При уменьшении концентрации добавленного ПЭГ
в два раза, описанного перехода не наблюдается и
структурные свойства жидкости отличаются слабо
от первоначальной МЖ, хотя замещение и адсорб-
ция ПЭГ на магнетите регистрируются [70]. Таким
образом, следует говорить о некотором оптиму-
ме между биосовместимостью (количество ПЭГ)
и устойчивостью (количество олеата натрия) МЖ
на основе смешанной стабилизации.

5. Выводы

В данной работе на основе реальных примеров
представлены возможности и достоинства мето-
да модифицированных базисных функций в ва-
риации контраста на трех типах магнитных жид-
костей. Описаны результаты комплексных иссле-
дований (объединяющие ряд дополняющих друг
друга методов) МЖ, актуальных с точки зрения
технических и биомедицинских применений. Пока-
зана роль метода МУРН (неполяризованные и по-
ляризованные нейтроны) в восстановлении стру-
ктуры МЖ. Обнаружен и объяснен ряд эффектов,
наблюдаемых при стабилизации оксидных магне-
тиков в растворителях разной полярности.

Резюмируя представленные в данной работе ис-
следования можно сделать вывод, что следует
крайне аккуратно использовать результаты одно-
го метода в интерпретации данных другого мето-
да, когда дело касается высокодисперсных нано-
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систем. В особых случаях (например, полидиспер-
сные многокомпонентные системы) для адекватно-
го анализа структуры следует проводить экспери-
менты с последовательным варьированием пара-
метров системы и анализом “относительных” изме-
нений, а не абсолютных величин.
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I.В. Гапон, В.Л.Аксьонов, Л.Векаш, П.Копчанський

НЕЙТРОННI ДОСЛIДЖЕННЯ ФЕРОРIДИН

Р е з ю м е

Огляд присвячений нейтронним дослiдженням рiзного ти-
пу магнiтних рiдинних систем (ферофлюiдiв). Розглянуто
переваги i недолiки iнших комплементарних методiв стру-
ктурного аналiзу рiдинних наносистем. Метод малокутово-
го розсiювання нейтронiв (МКРН) з довжиною хвилi 0,1–
1 нм є класичним прикладом використання випромiню-
вань при визначеннi структури наносистем на рiвнi розмi-
рiв 1–100 нм. На реальних прикладах показанi можливостi
МКРН методу при дослiдженнi структури ферорiдин i ефе-
ктiв у них.

M.V.Avdeev, V.I. Petrenko, A.V. Feoktystov,
I.V.Gapon, V.L.Aksenov, L.Vekas, P.Kopcansky

NEUTRON INVESTIGATIONS OF FERROFLUIDS

S u m m a r y

A review of neutron scattering researches of various magnetic

fluids (ferrofluids) is made. Advantages and disadvantages of

other complementary methods for the structure characteriza-

tion of ferrofluids are discussed. The small-angle neutron scat-

tering (SANS) method with a wavelength of 0.1–1 nm is a

classic example of applying radiation to the determination of

a structure in liquid nanosystems on a scale of 1–100 nm. The

capabilities of the SANS method for the analysis of a magnetic

fluid structure are illustrated by real examples.
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