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Резюме 

Цель. Экспериментальная оценка толщины защитной оболочки магнетитовых коллоидных частиц, пред-
ставляющей собой одиночный молекулярный слой олеиновой или эруковой жирных кислот. 
Методы. Экспериментальные данные получены независимым измерением трёх объёмных концентраций 
(магнитной, твердой и гидродинамической) магнетитовых частиц в магнитной жидкости с применением 
магнитогранулометрического анализа, измерения плотности и титрования чистой жидкости-носителя 
при пептизации сухого осадка частиц. Обработка экспериментальных данных выполнена методом числен-
ного решения системы нелинейных уравнений, описывающих аддитивность объёмных, массовых и магнит-
ных вкладов стабилизированных коллоидных частиц и жидкости-носителя в объём, плотность и намагни-
ченность насыщения полидисперсной магнитной жидкости соответственно. 
Результаты. Экспериментально исследованы четыре образца магнитной жидкости, отличающиеся дис-
персным составом магнитных наночастиц, три из которых стабилизированы олеиновой, а четвёртый – 
эруковой жирными кислотами. Образцы приготовлялись титрованием чистого носителя и пептизацией 
сухого осадка коллоидных частиц, предварительно промытого от свободных молекул ПАВ. Для каждого 
образца измерена плотность и кривая намагничивания, выполнен магнитогранулометрический анализ. 
Данные, полученные разными методами, согласуются между собой при условии, если толщина немагнит-
ного слоя на поверхности магнетитовых частиц равна 0,76 нм, а эффективная длина молекулы олеиновой 
и эруковой кислот равняется их максимально возможным значениям в полностью распрямлённом состоя-
нии. 
Вывод. При стабилизации магнетитовых частиц ненасыщенными жирными кислотами двойная связь, 
обеспечивающая изгиб этих молекул в основном энергетическом состоянии, не играет существенной роли, 
так как толщина защитной оболочки, равная эффективной длине молекул ПАВ, равняется их максимально 
возможной длине в распрямлённом состоянии. 
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Abstract 

Purpose. Experimental evaluation of the thickness of the protective shell thickness of magnetite colloidal particles 

representing a single molecular layer of oleic or erucic fatty acids. 

Methods. Experimental data were obtained by independent measurement of three volumetric concentrations (mag-

netic, solid and hydrodynamic) of magnetite particles in magnetic liquid using magneto-granulometric analysis, density 

measurement and titration of pure carrier liquid during peptization of dry sediment of particles. The experimental data 

were processed by numerical solution of the system of nonlinear equations describing the additivity of volume, mass 

and magnetic contributions of stabilized colloidal particles and carrier liquid to the volume, density and saturation mag-

netization of polydisperse magnetic liquid, respectively. 

Results. Four samples of magnetic liquid differing in the disperse composition of magnetic nanoparticles, three of 

which were stabilized by oleic and the fourth by erucic fatty acids (surfactants), were experimentally investigated. The 

samples were prepared by titration of pure carrier and peptization of dry sediment of colloidal particles prewashed from 

free surfactant molecules. For each sample, the density and magnetization curve were measured and magneto-gran-

ulometric analysis was performed. The data obtained by different methods agree with each other provided that the 

thickness of the nonmagnetic layer on the surface of magnetite particles is equal to 0.76 nm and the effective length of 

the oleic and erucic acid molecules is equal to their maximum possible values in the fully straightened state. 

Conclusion. At stabilization of magnetite particles by unsaturated fatty acids, the double bond, providing bending of 

these molecules in the basic energy state, does not play an essential role, since the thickness of the protective shell, 

equal to the effective length of surfactant molecules, is equal to their maximum possible length in the straightened 

state. 
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Введение 

Магнитные жидкости – коллоидные 
растворы нанодисперсных магнитных ма-
териалов [1], применяющиеся в технике 
[2] и демонстрирующие значительный по-
тенциал применимости [3] в биомедицин-
ских приложениях доставки лекарств [4], 
лечении опухолевых заболеваний [5]. Раз-
личные сферы применения предъявляют к 
магнитным жидкостям различные требо-
вания. Так, медицинское требование био-
логической совместимости предполагает 
использование воды в качестве жидкости-
носителя, что можно обеспечить либо 
ионной стабилизацией частиц в водном 
растворе электролита [6], либо стабилиза-
цией двойным слоем [7] поверхностно-ак-
тивного вещества (ПАВ). Технические 
приложения предъявляют к магнитным 
жидкостям требование повышенной кол-
лоидной стабильности в градиентных маг-
нитных полях [8] на протяжении длитель-
ного времени (до 10 лет) [9], чего воз-
можно добиться только стерической ста-
билизацией частиц посредством ПАВ, 
прикреплённого к поверхности частиц 
прочной химической связью [10]. 

Выбор ферро- или ферримагнитного 
материала для коллоидных частиц опреде-
ляет их физические (плотность) и магнит-
ные свойства, например, намагниченность 
насыщения MS и тип механизма релакса-
ции намагниченности (Броуновский или 
Неелевский) [11]. Удивительным совпаде-
нием можно считать тот факт, что ферри-
магнитный природный материал магне-
тит, использовавшийся для синтеза самых 
первых образцов магнитных жидкостей в 
1960-х гг. [12], на сегодняшний день при-
знан самым наилучшим биосовместимым 
материалом для медицинских приложе-
ний [13], несмотря на то, что перспектива 
адресной доставки лекарств до сих пор 
остаётся дискуссионной [14]. Другим пре-
имуществом магнетита в сравнении с аль-
тернативными материалами является его 

дешевизна и простота получения методом 
химического осаждения [15]. 

В свою очередь, выбор ПАВ является 
ключевым решением в производстве маг-
нитной жидкости, потому что он опреде-
ляет коллоидную стабильность, возмож-
ность внедрения частиц в полимерные 
матрицы [16], а также основные технико-
эксплуатационные характеристики [17]. 
Нередко ПАВ является коммерческим 
секретом, однако получивший наиболь-
шее распространение ПАВ известен с мо-
мента производства первых феррожидко-
стей – олеиновой кислоты [18]. Эта нена-
сыщенная жирная кислота (формула 
C17H33COOH) успешно стабилизирует 
магнетитовые наночастицы в большом ко-
личестве практически полезных носите-
лей: трансформаторное и вакуумное 
масло, кремнийорганические жидкости, 
керосин, петролейный эфир и другие жид-
кие углеводороды [15]. Олеиновая кис-
лота полностью удовлетворяет двум тре-
бованиям, предъявляемым к ПАВ, кото-
рые были отмечены и сформулированы 
ещё основателем науки о магнитных жид-
костях Р. Розенцвейгом [12]: молекула 
ПАВ должна быть в длину более 1 нм и 
должна иметь изгиб. Первое требование 
обосновано тем, что меньшая длина ПАВ 
не предотвращает агрегирование частиц 
под действием сил Ван-дер-Ваальса, а вто-
рое требование необходимо для предот-
вращения кристаллизации (соединения с 
такими же молекулами). Классический 
пример, демонстрирующий важность вто-
рого условия, – стеариновая кислота, не-
пригодная для стабилизации магнитной 
жидкости. Несмотря на то, что у стеарино-
вой кислоты такое же количество атомов 
углерода (формула C17H35COOH), у неё 
отсутствует двойная связь в середине мо-
лекулы (насыщенная кислота), поэтому 
при комнатной температуре магнетитовые 
частицы, стабилизированные ею, коагули-
руют и выпадают в осадок.  
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Анализ литературы показывает, что 
во всех теоретических, численных и экс-
периментальных работах длина молекулы 
олеиновой кислоты предполагается рав-
ной 2,0 – 2,1 нм [12]. На рисунке 1 демон-
стрируется молекула олеиновой кислоты. 
В основном состоянии (см. рис. 1, A) её 
эффективная длина (максимальное рас-
стояние от 1-го до 17-го атома углерода) 
составляет лишь 1,6 нм, в то время как по-
всеместно используемая величина в 
2,0 нм соответствует энергетически невы-
годному состоянию, когда молекула пол-
ностью выпрямлена (рис. 1, B). Возникает 
парадоксальная ситуация, когда, с одной 

стороны, экспериментально доказана важ-
ность загиба молекулы ПАВ, неизбежно 
приводящего к сокращению эффективной 
длины молекулы, а с другой стороны, все 
пользуются в своих расчётах величиной, 
равной максимально возможной длине 
этой же молекулы, как будто существова-
нием двойной связи можно пренебречь. 
Судить о правомерности такого допуще-
ния априори невозможно, т. к. энергетиче-
ское отличие молекул органических со-
единений при их изгибе по межуглерод-
ным связям С–С  имеет порядок величины 
10 кДж/моль [19], что сопоставимо с энер-
гией теплового движения идеального газа.  

 

Рис. 1. Молекулы олеиновой (слева) и эруковой (справа) кислот в основном A, C и распрямлённом B, D 
состоянии соответственно. Изображения получены в программе Spartan 

Fig. 1. Oleic (left) and erucic (right) acid molecules in the ground A, C and straightened B, D states,  
 respectively. The images were obtained in Spartan 

 

Цель предлагаемой работы – экспери-
ментально определить эффективную (т.е. 
проявляющуюся в эксперименте) длину 
молекул двух ПАВ: олеиновой и эруковой 
кислот, пригодных для стабилизации маг-
нетитовых коллоидных частиц. Выбор 
олеиновой кислоты обусловлен её повсе-
местным использованием и доступно-
стью. Выбор эруковой кислоты объясня-
ется тем, что в базовом энергетическом 
состоянии её молекула CH3-(CH2)7-
CH=CH-(CH2)11-COOH характеризуется 

расстоянием между 1-м и 22-м атомом уг-
лерода (см. рис. 1, С), равным лишь 
0,87 нм. В распрямлённом состоянии это 
расстояние превышает 2,5 нм, т. е. эффек-
тивная длина молекулы может изменяться 
более чем двукратно (см. рис. 1, D).  

Следует отметить, что предлагаемая 
работа – это не первая попытка экспери-
ментально определить эффективную 
длину молекул олеиновой кислоты, од-
нако реализованный здесь подход отлича-
ется от ранних работ [20] тем, что обе не-
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известные величины: толщина немагнит-
ного слоя δ и эффективная длина ПАВ � 
считаются неизвестными [21]. Напротив, 
в [20] и [21] длина ПАВ постулируется 
равной � = 2,0 нм, а толщина δ деклариру-
ется искомой величиной. Другим отли-
чием предлагаемого метода является то, 
что авторы [20] и [21] определяли объём-
ную долю коллоидных частиц с ПАВ пу-
тём высушивания исходного образца (из-
мерялась остаточная масса подсыхающего 
осадка частиц). При таком подходе не га-
рантируется удаление свободного ПАВ, 
который зачастую специально добавля-
ется в магнитную жидкость для повыше-
ния её стабильности. В свою очередь, в ра-
боте [22] обе величины �, δ считались не-
известными, но обе они определялись кос-
венным методом (по измерению вязко-
сти). Поэтому прямое измерение указан-
ных величин всё же остаётся актуальной 
задачей. 

Материалы и методы 

Для достижения цели работы лабора-
торному исследованию подверглись че-
тыре магнитные жидкости. Первые три 
образца (MF1 – MF3) были стабилизиро-
ваны олеиновой кислотой, а последний 
образец (MF4) – эруковой. Образцы MF1, 
MF2 были изготовлены автором в лабора-
тории Динамики дисперсных систем 
ИМСС УрО РАН (г. Пермь), а MF3 был 

изготовлен в Проблемной научно-иссле-
довательской лаборатории прикладной 
феррогидродинамики ИГЭУ (г. Иваново). 
Образец MF4 был синтезирован в ИТХ 
УрО РАН (г. Пермь). Все образцы изуча-
лись согласно следующему протоколу. 

Первым этапом была подготовка об-
разца. Вначале осуществлялся отбор те-
стируемой пробы объёмом 5–10 мл в 
чашке Петри с последующим осаждением 
коллоидных частиц избытком изопропи-
лового спирта и его декантацией с помо-
щью постоянного магнита. Далее следо-
вала промывка полученного осадка частиц 
с целью удаления свободных молекул 
ПАВ в исходном образце. Промывка спир-
том осуществлялась двукратно для образ-
цов MF1 – MF3. Образец MF4 вообще не 
подвергался этой процедуре, поскольку 
этот образец был единственным, но апри-
ори было неизвестно, как поведёт себя 
эруковая кислота при промыве. Были опа-
сения, что этот ПАВ будет менее стойким, 
чем олеиновая кислота, поэтому MF4 
лишь однократно осаждался избытком 
спирта без промывки осадка. Далее полу-
ченный осадок частиц просушивался с по-
мощью небольшого воздушного вентиля-
тора с диаметром диффузора порядка диа-
метра чашки Петри до состояния, когда 
сухой осадок начинал самопроизвольно 
растрескиваться (рис. 2, А), а его масса пе-
реставала изменяться существенно (в пре-
делах 0,01 г на 50 г). 

 

Рис. 2. Некоторые этапы подготовки образцов: А – высушивание промытого осадка коллоидных  

частиц; В, C – титрование чистой жидкости-носителя; D – ускорение пептизации сухого  

осадка в ультразвуковой ванне 

Fig. 2. Some sample preparation steps: A – drying of washed sediment of colloidal particles;  

 B, C – titration of pure carrier liquid; D – accelerated peptization of dry sediment in ultrasonic bath 
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Второй этап подразумевал измерение 
гидродинамической объёмной концентра-
ции частиц в новом коллоидном растворе. 
Для этой цели просушенный осадок ча-
стиц помещался в тарированную колбу из-
вестного объёма (рис. 2, В). Измерялся вес 
использованного сухого осадка, после 
чего титровалась жидкость-носитель (ке-
росин) известной плотности по точно от-
меренному объёму (рис. 2, С). Точность и 
повторяемость титрования жидкости-но-
сителя обеспечивалась благодаря распо-
ложению зеркала за тарированной про-
биркой (рис. 2, С). С точностью до 1-2 ка-
пель (5–10 мкл), дозируемых медицин-
ским шприцем, удавалось добиться точно-
сти расположения мениска по отметочной 
риске пробирки. Повторное измерение 
веса позволяло определить объём носи-
теля, добавленного к сухому осадку. Раз-
ность объёмов пробирки и добавленного 
носителя позволяла найти соотношение 
объёма частиц к общему объёму получен-
ного коллоида – гидродинамическую кон-
центрацию частиц φ�. Далее пробирка с 
образцом подвергалась воздействию уль-
тразвуком в водяной бане с целью ускоре-
ния пептизации частиц (рис. 2, D). 

Третий этап включал в себя измере-
ние плотности ρ�� и кривой намагничива-
ния M(H) у получившейся магнитной жид-
кости. Магнитогранулометрический ана-
лиз кривой M(H) позволял получить пара-
метры Г-распределения (α, ��) частиц по 
диаметрам �� магнитных ядер и значение 
намагниченности насыщения �� жидко-
сти. Отношение �� к намагниченности 
насыщения магнетита 480 кА/м равняется 
объёмному содержанию магнитной фазы: 

φ� = ��/(480 кА/м).           (1) 

Известное значение плотности ρ�� 
магнитной жидкости позволяет связать 
между собой объёмную долю твёрдой φ$ 
фазы (кристаллического магнетита) и из-
меренную гидродинамическую концен-
трацию частиц φ�: 

ρ�� = ρс + φ$(ρ� − ρ$()+ 
+φ�(ρ$( − ρ*),                  (2) 

где ρс, ρ� и ρ$( – плотность носителя, ма-
териала частиц и ПАВ соответственно. В 
случае образцов MF1 – MF3 эти величины 
равны: ρс = 0,78 г/см3; ρ� = 5,21 г/см3 и 
ρ$( = 0,89 г/см3. У образца MF4 было 
другое значение: ρ$( = 0,86 г/см3. Фор-
мула (2) является уточнённой по отноше-
нию к часто используемой формуле 

φ$ = 0ρ�� − ρс1
(ρ� − ρ*) ,   

 

где предполагается равенство плотностей 
жидкости-носителя и ПАВ. 

Последний этап представляет собой 
численную обработку экспериментальных 
данных. Величина φ$ удовлетворяет соот-
ношению [21] 

φ$ = φ�2(δ).                  (3) 

Функция 2(3) в явном виде зависит 
от параметров Г-распределения полидис-
персной магнитной жидкости 

2(δ) = 1 + 6δ
��(α + 3) + 

+ 4δ

��(α + 2)(α + 3) 53 + 2δ
��(α + 1)6 . (4) 

Аналогично (3) записывается соотно-
шение между магнитной φ� и гидродина-
мической φ� концентрациями частиц: 

φ� = φ�2(δ + �).                (5) 

Решая (3) и (5) численно, можно 
найти толщину немагнитного слоя δ и ис-
комую толщину � защитной оболочки. Вы-
числения проводились в оригинальной 
программе на языке C++, т. к. в выраже-
нии (4) всегда 2(δ) > 1, а положительный 
действительный корень в (3) и в (5) обна-
руживается простым перебором с требова-
нием минимальной квадратичной невязки 
вида ∆ = (φ$ − φ�2(δ)). 
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Результаты и их обсуждение 

Четыре образца магнитной жидкости 
были исследованы согласно описанному 

выше лабораторному протоколу. Физиче-
ские параметры образцов и результаты их 
численной обработки представлены в таб-
лице 1. 

Табл. 1. Физические параметры магнитных жидкостей, определённые экспериментально (ρ��, ��, φ�),  

 магнитогранулометрическим анализом (α, ��) и численно (φ$, φ�, δ, �) 
Table 1. Physical parameters of magnetic fluids determined experimentally (ρ��, ��, φ�), by magneto-granulo-

metric analysis (α, ��) and numerically (φ:, φ�, δ, �) 
Параметр Образец 

MF1 MF2 MF3 MF4 

ρ��, г/см3 1,07 1,18 1,17 0,88 
��, кА/м 20,2 26,8 26,9 6,3 

    α 5,7 4,0 8,6 6,7 
��, нм 1,1 1,4 1,0 0,9 

    φ� 0,165 0,237 0,198 0,081 
    φ$ 0,063 0,085 0,085 0,021 
    φ� 0,042 0,056 0,056 0,013 

δ, нм 0,76 0,73 0,79 0,75 
�, нм 2,2 2,1 2,0 2,7 

 

По данным таблицы 1 видно, что 
образцы MF1 – MF3 с олеиновой кислотой 
в качестве стабилизатора были умеренно 
концентрированными, в то время как MF4 
был сильно разбавленным. Это обуслов-
лено тем, что объём образца MF4 имел 
изначальные ограничения, что, в свою 
очередь, не позволило провести повтор-
ные опыты с ним.  

Данные по образцам MF1 – MF3 
можно считать достаточно надёжными и 
повторяющимися. При этом результаты 
по δ согласуются для всех четырёх 
образцов, т. к. для них общим материалом 
частиц являлся магнетит. Толщина 
немагнитного слоя δ = (0,76±0,03) нм по 
порядку величины равна одному периоду 
кристаллической решетки магнетита 
(0,84 нм) и находится в хорошем согласии 
с данными [21] δ = (0,74±0,05) нм. 
Эффективная длина молекул олеино- 
вой кислоты также оказалась равной  
l = (2,1±0,1) нм, т. е. равной своей 
максимально возможной длине, которую 

можно рассчитать по конститутивным 
свойствам молекулы (т. е. по её строению) 
[23]. Согласно данным рентгенографии 
кристаллических парафинов длина 
сегмента молекулы, приходящегося на 1 
атом углерода в цепи -С-С- органической 
молекулы, равна 0,127 нм, поэтому для 
олеиновой кислоты с 17 атомами углерода 
максимальная оценка длины равняется  
� = 2,16 нм. Этот результат косвенно 
подтверждается данными других работ, 
например, [12] и [22] (при комнатной 
температуре). Интересно сравнить наш 
результат с данными Лэнгмюра [24], 
полученными при исследовании моно-
молекулярных слоёв ПАВ на поверхности 
воды. Согласно [24] толщина мономоле-
кулярного слоя (при максимальном 
растяжении плёнки), равная эффективной 
длине молекулы, равна 1,12 нм при 
площади поперечного сечения (поверх-
ность, занимаемая одной молекулой) 
0,46 нм2. Если же такую плёнку привести 
в контакт с избытком олеиновой кислоты, 
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то толщина плёнки увеличивается почти 
вдвое (а площать пропорционально 
уменьшается), что соответствует парамет-
рам стеариновой кислоты [24] (длина 
2,5 нм, площадь 0,22 нм2).  

Эффективная длина � = 2,7 нм 
молекулы эруковой кислоты, представ-
ляет собой одиночное измерение, т. к. 
исходный образец MF4 был в единст-
венном экземпляре и небольшого объёма. 
Подсчёт длины молекулы с 22 атома- 
ми углерода (эруковая кислота) пред-
сказывает её максимальное значение  
� = 2,79 нм. Значит, измеренная величина 
коррелирует с теоретическими предска-
заниями, что повышает доверие к этому 
результату. 

Выводы 

Выполнено экспериментальное ис-
следование, целью которого было измере-
ние эффективной длины молекул двух  
поверхностно-активных веществ: олеино- 

вой и эруковой кислот. Несмотря на нали-
чие двойной связи в центральной части 
молекул (обе кислоты ненасыщенные), 
приводящей к изгибу молекулы в свобод-
ном состоянии, их эффективные длины 
равны максимально возможным значе-
ниям, соответствующим полностью  
распрямлённому состоянию. Так, изме-
ренное значение эффективной длины  
молекулы олеиновой кислоты равняется 
� = (2,1 ± 0,1) нм, а теоретическое пред-
сказание � = 2,16 нм. Для эруковой кис-
лоты измеренные и расчетные значения 
равняются � = 2,7 нм и � = 2,79 нм соот-
ветственно. Из полученных результатов 
можно сделать вывод о том, что для всего 
гомологического ряда ненасыщенных 
жирных кислот, применяемых в качестве 
ПАВ для стабилизации коллоидных ча-
стиц магнетита, эффективная длина моле-
кул (и следовательно, толщина защитной 
оболочки) может быть предсказана по 
числу атомов углерода, входящих в состав 
молекул. 
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