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V prispevku opisujemo pripravo maghemitnih nanodelcev prevle~enih s siliko. Postopek je potekal v treh lo~enih stopnjah. V
prvi smo delce sintetizirali s koprecipitacijo ionov Fe2+ in Fe3+. V drugi smo delce prevlekli s citronsko kislino, da bi prepre~ili
aglomeracijo, in jih dispergirali v vodi. Uspe{nost dispergiranja smo spremljali z ugotavljanjem masnega dele`a delcev,
dispergiranih v vodi. Vsebnost delcev je odvisna od pH-vrednosti pri kateri se citronska kislina adsorbira na povr{ini in
koncentracije raztopljene citronske kisline. Tretja stopnja postopka je vsebovala prevla~enje nanodelcev s siliko, ki je potekalo
v vodni suspenziji. Klju~nega pomena za uspe{no prevla~enje nanodelcev s siliko je stabilnost suspenzije nanodelcev oble~enih
s citronsko kislino.
Klju~ne besede: maghemit, nanodelci, citronska kislina, silika, vodna suspenzija

In this paper we describe the synthesis of maghemite nanoparticles coated with silica. The process was divided into three
separate steps. In first step we have synthesized particles with co-precipitation of Fe2+ and Fe3+ ions. In the second step the
particles were coated with citric acid in order to prevent agglomeration and dispersed in water. The success of dispersion was
determined by weight percent of dispersed particles in water. The quantity of dispersed particles depends on pH value at which
the citric acid was adsorbed on the surface of particles and on the concentration of dissolved citric acid. The third step was
coating the nanoparticles with silica, which took place in the water suspension. The key factor for successful coating of
nanoparticles with silica is the stability of suspension of nanoparticles coated with citric acid.
Key words: maghemite, nanoparticles, citric acid, silica, water suspension

1 UVOD

V zadnjih letih se velika pozornost namenjena
uporabi nanodelcev v medicini. [e posebej zanimiva je
uporaba magnetnih nanodelcev, ker nanje lahko
vplivamo z magnetnim poljem. Zaradi njihovih magnet-
nih lastnosti lahko take nanodelce spremljamo ali z njimi
upravljamo na daljavo. Uporabljamo jih lahko bodisi za
diagnosti~ne namene (na primer za pove~evanje
kontrasta pri slikanju z NMR-tehniko) ali terapevtske
tehnike, kot sta na primer magnetna hipertermija in
ciljani vnos zdravilnih u~inkovin1. Pogoj za njihovo
uporabo v medicini je poleg njihove "nano"-velikosti in
zadovoljivih magnetnih lastnosti tudi njihova nestrupe-
nost in specifi~ne povr{inske lastnosti. Kot magnetni
material za uporabo v obliki nanodelcev v medicini se
uporablja predvsem maghemit (�-Fe2O3), ki velja za
nestrupen material2. Nanodelci se za medicinske namene
navadno uporabljajo v obliki suspenzij v fiziolo{kem
mediju na vodni osnovi. Nanodelci morajo ostati disper-
girani v mediju tudi ob ve~jih spremembah v svojem
okolju, kot so na primer spremembe v ionski mo~i in
pH-vrednosti medija. Da bi magnetne delce lahko disper-
girali v teko~ini, morajo izkazovati superparamagnetne
lastnosti. Take lastnosti imajo pri sobni temperaturi delci
magnetnega materiala, manj{i od neke kriti~ne velikosti,

ki je navadno manj{a od 15 nm. Superparamagnetni
nanodelci zunaj magnetnega polja ne ka`ejo spontane
magnetne polarizacije. Med njimi ni magnetnih inte-
rakcij, ki bi povzro~ale magnetno aglomeracijo. Stabilne
koloidne suspenzije superparamagnetnih nanodelcev
imenujemo tudi magnetne teko~ine.

Za uporabo v medicini je treba na povr{ino
nanodelcev vezati razli~ne biolo{ke u~inkovine. Vezavo
u~inkovin na povr{ino nanodelcev dose`emo prek
funkcionalizacijskega sloja molekul, vezanih na povr{ino
delcev. Te molekule zagotavljajo funkcionalne skupine
za kemijsko vezavo razli~nih biolo{kih u~inkovin, hkrati
pa zagotavljajo stabilnost suspenzije nanodelcev. Izka`e
se, da je tako za stabilnost nanodelcev v fiziolo{kem
mediju kot tudi za u~inkovitost vezave biolo{kih u~in-
kovin na nanodelce klju~nega pomena jakost vezi med
povr{ino in funkcionalizacijskimi molekulami.

Povr{ina nanodelcev oksida (maghemita) je relativno
inertna in navadno ne omogo~a mo~ne kovalentne
vezave molekul. Zato je delce potrebno prevle~i s plastjo
silike, ki ima na povr{ini silanolne OH-skupine, ki
omogo~ajo nadaljnjo vezavo u~inkovin s kovalentno
vezjo. Siliko je na povr{ino delcev mogo~e vezati s
sol-gel-postopkom3,4,5 ali z Na-silikatom6.
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Pri na{em delu smo sintetizirali maghemitne nano-
delce in jih prekrili s tanko plastjo silike za kasnej{o
funkcionalizacijo.

2 EKSPERIMENTALNO DELO

Maghemitne delce smo sintetizirali s koprecipitacijo
Fe2+ (0,027 mol/L) in Fe3+ (0,023 mol/L) s koncen-
triranim amoniakom (25 %) pri sobni temperaturi.
Postopek je potekal v dveh stopnjah. V prvi smo dvignili
pH-vrednost raztopine `elezovih ionov na pH = 3 in
vzdr`evali konstantno pH-vrednost 30 min. V tej stopnji
se obori Fe(OH)3. V drugi stopnji smo dodali koncen-
triran amonijak, da smo dosegli pH = 11,6. V tej stopnji
se `elezov hidroksid oksidira z zra~nim kisikom in
nastane spinelni produkt. Tako sintetizirane delce smo
nato magnetno lo~ili in jih trikrat sprali z amoniakalno
raztopino s pH > 10,5. Pri tej pH-vrednosti imajo delci
na povr{ini visok negativni naboj, kar se ka`e kot visok
�-potencial, ki prepre~uje njihovo mo~no agregiranje.
�-potencial sintetiziranih delcev kot tudi delcev,
prevle~enih s citronsko kislino in s siliko smo dolo~ili z
elektrokineti~nimi meritvami mobilnosti delcev. Meritve
so bile opravljene z zetametrom (Brookhaven Instru-
ments Corp., ZetaPALS).

Nanodelce smo karakterizirali z uporabo rentgenske
pra{kovne difrakcije (XRD) (Bruker AXS, D4
ENDEAVOR) in presevnega elektronskega mikroskopa
(TEM) (JEOL 2010F). Velikost delcev smo dolo~ili iz
TEM-posnetkov in z uporabo Scherrerjeve metode, ki
temelji na {iritvi rentgenskih uklonov v XRD. Pri tem
smo uporabljali ra~unalni{ki program Diffracplus

Topas™.
Pred prekritjem nanodelcev s hidrolizo tetraetoksi-

silikana (TEOS) smo jih dispergirali v vodi, da smo
omogo~ili prekritje posameznih delcev, in ne njihovih
aglomeratov. Za dispergiranje v vodi smo delce prevlekli
s citronsko kislino7. V me{anico vode in nanodelcev smo
dodali razli~ne koli~ine citronske kisline (� = 0,005–0,04
g/mL) in uravnali pH-vrednost z dodatkom amonijaka
(25 %). Vrednosti pH med prekrivanjem s citronsko ki-
slino so bile med 2 in 11. Me{anico smo segreli na 80 °C
in jo intenzivno me{ali 90 min. Med tem se je citronska
kislina verjetno kemijsko vezala na povr{ino nanodelcev.
V naslednji stopnji procesa smo me{anico {ibko
aglomeriranih delcev ohladili in delce med intenzivnim
me{anjem dispergirali, navadno s hkratno spremembo
pH-vrednosti. Neaglomerirani delci v suspenziji so
dolgoro~no stabilni in se ne posedajo niti v zmernem
gradientu magnetnega polja. Aglomerate smo iz suspen-
zije izlo~ili s centrifugiranje na 5000 r/min, 5 min.
Suspenzija po centrifugiranju je stabilna magnetna
teko~ina. Kot merilo za uspe{nost postopka prekritja
nanodelcev s citronsko kislino in njihovega dispergiranja
smo uporabili vsebnost nanodelcev v stabilni magnetni
teko~ini. Vsebnost delcev je bila dolo~ena z `aroizgubo.

Magnetne nanodelce, dispergirane v vodi, smo pre-
vlekli s siliko. Magnetni teko~ini smo dodali etanol in
TEOS (�-Fe2O3 : TEOS = 1 : 23; TEOS : EtOH = 1 : 1,
masna razmerja), segreli na 75 °C in pustili 24 h, da je
TEOS v celoti hidroliziral. Debelino prevleke silike na
nanodelcih smo kontrolirali s koli~ino TEOS-a.

Kvaliteto prevleke silike na nanodelcih smo opazo-
vali s visokolo~ljivostnim presevnim elektronskim
mikroskopom (HRTEM). Izkazalo se je, da je za
nastanek prevleke na posameznem delcu bistvenega
pomena stabilnost njihove suspenzije, zato smo posebno
pozornost namenili pripravi stabilnih magnetnih teko~in.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Slika 1 prikazuje rentgenski pra{kovni difraktogram
sintetiziranih delcev. Ta prikazuje {iroke uklone, ki jih
lahko pripi{emo spinelni fazi, tj. maghemitu.

[irjenje uklonov XRD je posledica majhnosti krista-
litov. Iz {irjenja XRD-uklonov je bila dolo~ena pov-
pre~na velikost kristalitov 13 nm. Slika 2 prikazuje
TEM-sliko sintetiziranih delcev. Delci, prikazani na sliki
2, so dobro kristalizirani in imajo ozko porazdelitev
velikosti. Povpre~na velikost, izra~unana s slike 2, je
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Slika 2: TEM slika sintetiziranih delcev
Figure 2: TEM image of synthesized particles

Slika 1: XRD sintetiziranih delcev
Figure 1: XRD of synthesized particles



13,7 ± 2,9 nm, kar se dobro sklada z velikostjo, dolo~eno
z XRD.

Delci so po sintezi aglomerirani in kot taki
neprimerni za prevla~enje s siliko. Za prevla~enje s
siliko je treba prepre~iti aglomeracijo delcev, torej
pripraviti stabilno suspenzijo v vodi. To se lahko dose`e
elektrostatsko, steri~no ali elektrosteri~no. V na{em
primeru smo aglomeracijo prepre~ili z vezavo citronske
kisline na povr{ino. Kislina, vezana na povr{ini, steri~no
prepre~uje aglomeracijo nanodelcev, hkrati pa zagotovi
na njihovi povr{ini visok naboj, ki prispeva k elektro-
statski stabilizaciji suspenzije (elektrosteri~ena stabiliza-
cija). Uspe{nost vezave citronske kisline na povr{ino
delcev je razvidna iz premika izoelektri~ne to~ke. Slika
3 prikazuje odvisnost �-potenciala na nanodelcih po
sintezi, delcev, prevle~enih s citronsko kislino in delcev,
prevle~enih s siliko, v odvisnosti od vrednosti pH.
Izoelektri~na to~ka neprekritih delcev je pri pH = 7,2
(polna linija), izoelektri~na to~ka delcev po prekritju s
citronsko kislino pa se premakne v kislo obmo~je pH = 2
(~rtkana linija). Premik izoelektri~ne to~ke nastane
zaradi spremembe na povr{ini delcev. Pri sintetiziranih
delcih so na povr{ini kisikovi ioni. Pri delcih, prevle-
~enih s citronsko kislino, pa so na povr{ini OH-skupine
citronske kisline.

Za stabilno magnetno teko~ino moramo zagotoviti na
povr{ini vseh nanodelcev optimalno koli~ino vezane
citronske kisline. Merilo za stabilnost suspenzije je
vsebnost magnetnih delcev v pripravljeni magnetni
teko~ini po centrifugiranju. Koli~ina dispergiranih
delcev je odvisna od ve~ faktorjev, ki so povezani z
vsebnostjo in vezavo citronske kisline na njihovo
povr{ino, in od pH-vrednosti, pri kateri nanodelce,
prekrite s citronsko kislino, dispergiramo. Nanodelci,
prekriti s citronsko kislino pri nizkih pH-vrednostih, so

se le ste`ka dispergirali. Izkazalo se je, da se koli~ina
nanodelcev, ki preide v stabilno suspenzijo, mo~no
pove~a, ~e se pH-vrednost dvigne na pribli`no 10. Iz
krivulje odvisnosti �-potenciala od pH-vrednosti (slika
3) izhaja, da s pove~anjem pH-vrednosti �-potencial
raste in s tem se pove~uje stabilnost suspenzije. Delce,
prevle~ene s citronsko kislino, smo zato v vseh nadalj-
njih poizkusih dispergirali pri pH-vrednosti 10.

Vsebnost in na~in vezave citronske kisline na
povr{ini nanodelcev pa je odvisna od pH-vrednosti, pri
kateri je potekala adsorpcija citronske kisline na povr{ini
delcev in tudi od koli~ine citronske kisline v suspenziji.
Slika 4 prikazuje masni dele` magnetnih delcev v
magnetni teko~ini, dolo~eni z `aroizgubo v odvisnosti od
pH-vrednosti med adsorpcijo citronske kisline na njihovi
povr{ini. S slike 4 je razvidno, da je najve~ja vsebnost
magnetnih delcev pri pH-vrednosti 5,2. Pri pH-vred-
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Slika 5: Masni dele` maghemitnih delcev v magnetni teko~ini v
odvisnosti od koncentracije citronske kisline v suspenziji med
procesom njene adsorpcije na povr{ini nanodelcev
Figure 5: Weight percent of maghemite particles in ferrofluid as a
function of concentration of citric acid in suspension during the
adsorption of citric acid on the surface of nanoparticles

Slika 3: ζ-potencial maghemitnih delcev (polna linija), maghemitnih
delcev, prevle~enih s citronsko kislino (~rtkana linija), in maghe-
mitnih delcev, prevle~enih s siliko (pik~asta linija) v odvisnosti od
pH-vrednosti
Figure 3: ζ-potential of maghemite particles (full line), maghemite
particles coated with citric acid (dashed line) and maghemite particles
coated with silica (dotted line) as a function of pH value

Slika 4: Masni dele` maghemitnih delcev v magnetni teko~ini v
odvisnosti od pH-vrednosti, pri kateri se je citronska kislina
adsorbirala na povr{ini nanodelcev
Figure 4: Weight percent of maghemite particles in ferrofluid as a
function of pH value at which the citric acid has adsorbed on the
surface of nanoparticles



nostih ve~jih od 5,2 je na povr{ini delcev premajhen
pozitiven naboj, nad pH = 7 pa je celo negativen, kar
prepre~uje adsorpcijo citronske kisline. Zato je koli~ina
adsorbirane kisline na povr{ini zanemarljiva, posledica
pa je majhna vsebnost magnetnih delcev v suspenziji. Pri
pH-vrednostih, manj{ih od 5,2, je vsebnost delcev
manj{a zaradi sen~enja naboja na povr{ini delcev in
pove~ane topnosti oksidnih delcev v raztopini citronske
kisline.

Slika 5 prikazuje masni dele` magnetnih delcev v
stabilni suspenziji v odvisnosti od koncentracije citron-
ske kisline med adsorpcijo. Ker je adsorpcija ravnote`ni
proces med neadsorbirano kislino, raztopljeno v vodi, in
kislino, adsorbirano na povr{ini delcev, je koli~ina
adsorbirane kisline odvisna od koncentracije kisline v
raztopini. Ve~ja kot je koncentracija citronske kisline v
raztopini, ve~ji je dele` adsorbirane kisline in posledi~no
ve~ja koli~ina stabilno dispergiranih delcev. Koli~ina
dispergiranih delcev se zmanj{a pri koncentracijah
citronske kisline, vi{jih od 0,02 g/mL, zaradi sen~enja
naboja na povr{ini delcev. S pove~anjem koncentracije
ionov v suspenziji se zmanj{uje naboj na povr{ini
delcev. Ko je dose`ena kriti~na koagulacijska koncen-
tracija ionov, se delci za~nejo agregirati.

Delce prevle~ene s citronsko kislino, in dispergirane
v vodi smo pri nadaljnjem delu prevlekli s siliko.
Prevleka silike na nanodelcih je potekla s hidrolizo
TEOS-a. Nukleacija silike mora potekati heterogeno na
povr{ini nanodelcev, in ne homogeno v sami raztopini.
Zato morajo biti delci stabilno dispergirani. Za uspe{no
prevla~enje je klju~nega pomena tudi katalizator, ki je v
na{em primeru amonijak. Ta je v suspenziji iz pred-
hodnega postopka prekritja s citronsko kislino in se ka`e
v vrednosti pH. Optimalni pogoji za prekritje delcev so
pri pH-vrednostih 10, torej pri pogojih, kjer je suspenzija
najbolj stabilna in je hkrati prisotna nizka koncentracija
amonijaka. ^e suspenzija ni bila popolnoma stabilna, je
pri{lo do prekritja aglomeratov nanodelcev.

Slika 6 prikazuje TEM-posnetek delcev, oble~enih s
siliko pri nevtralni pH-vrednosti. Pri pH-vrednostih okoli
nevtralne to~ke je hidroliza potekla nehomogeno, s siliko
so se prevlekli manj{i aglomerati nanodelcev. Hkrati je
vidna tudi nehomogena debelina silike na aglomeratih
delcev, kar nakazuje, da nukleacija silike ni potekala
homogeno. Prisotnost aglomeratov maghemitnih delcev
nakazuje na nestabilno suspenzijo delcev med procesom
prekritja.

Slika 7 prikazuje HRTEM-posnetek delcev, ki so bili
prekriti z dodatkom TEOS-a 42 µL na 5 mL suspenzije
maghemitnih nanodelcev, ki je imela pH-vrednost 10,1.
Na povr{ini delcev je vidna zelo tanka (� 1 nm) plast
amorfnega materiala.

EDS-analiza posameznih delcev je pokazala relativno
konstanten signal silicija, zato lahko sklepamo, da je
amorfna plast na povr{ini delcev silika. Slika 8 prikazuje
TEM-posnetek delcev, prekritih s siliko, v primeru, ko
smo dodali 1,34 mL TEOS-a na 5 mL suspenzije mag-
hemitnih nanodelcev.

Vidna je debelej{a plast silike na posameznih delcih.
Vsi nanodelci v vzorcu imajo na povr{ini plast silike
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Slika 8: TEM-posnetek maghemitnih delcev, prevle~enih s siliko
Figure 8: TEM image of maghemite particles coated with silica

Slika 6: TEM-posnetek delcev, prevle~enih s siliko, pri nevtralni
pH-vrednosti
Figure 6: TEM image of particles coated with silica at neutral pH
value

Slika 7: HRTEM-posnetek maghemitnih delcev, prevle~enih s tanko
plastjo amorfnega materiala
Figure 7: HRTEM image of maghemite particles coated with thin
layer of amorphous material



debelo pribli`no 10 nm. Poleg prekritih maghemitnih
delcev je v vzorcu tudi veliko majhnih nanodelcev same
silike. Sestava vzorca ka`e, da je pri{lo do hidrolize
TEOS-a ne samo na povr{ini delcev, vendar tudi s
homogeno nukleacijo silike v raztopini. Rezultat ka`e,
da je uporabljeni na~in prekritja nanodelcev primeren,
treba pa bo {e optimizirati pogoje, da bi se znebili delcev
silike, ki ni prisotna kot prevleka na maghemitnih
nanodelcih.

4 SKLEP

Uporabljena metoda prekritja superparamagnetnih
nanodelcev s siliko se je izkazala za u~inkovito.
Klju~nega pomena za uspe{no prekrivanje posameznih
nanodelcev je stabilnost na vodi osnovanih magnetnih
teko~in. Sama metoda {e ni optimizirana, saj so poleg

maghemitnih delcev prekritih s siliko prisotni tudi delci
silike, ki ni prisotna kot prevleka na maghemitnih
nanodelcih.
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