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__________________________________________________________________________________ 
Аннотация: за последние два десятилетия были открыты новые физические и структурные 
свойства оксида железа, особенно в нанометровом диапазоне, которые нашли применение в 
различных инженерных, бионаномедицинских, экологических и высокотехнологичных отрас-
лях. Изучено несколько методов синтеза магнитных наночастиц оксида железа, влияющих на 
их размер, распределение по размерам, элементный состав, кристаллическую структуру и мно-
жество других физических свойств. Также подробно объясняются достижения в стратегиях хи-
мии поверхности для функционализмами магнитных наночастиц на основе оксида железа. 
Многие вещества используются для поверхностного покрытия и функционализмами МНЧ, 
включая органические и неорганические соединения. Цель настоящего обзора состоит в том, 
чтобы предоставить отчет об активности развития композитных Мелкие магнитные объекты и 
уделить внимание модифицированным наночастицам на основе оксида железа, которые явля-
ются стабильными, легко синтезируются, обладают высокой удельной поверхностью и могут 
быть легко отделены с помощью магнитного поля. Из-за высокой поверхностной энергии нано-
частиц оксида железа часто встречается их агломерация со временем. Таким образом, крайне 
важно модифицировать их поверхность, чтобы предотвратить агрегацию и ограничить адсорб-
цию флуоресцентных молекул на их поверхности. Кроме того, такие химические модификации 
приводят к тому, что МНЧ хорошо диспергируются, увеличивают магнитную восприимчивость 
и позволяют управлять их химическими свойствами. Были разобраны различные стратегии ко-
валентной связи с флуоресцентными органическими красителями. Поверхностное покрытие и 
функционализмами НЧ оксида железа позволяет им прикрепляться к флуоресцентным молеку-
лам и предотвращать тушение фотолюминесценции, что делает их перспективным материалом 
для неразрушающего магнитного контроля. 
Ключевые слова: магнитные наночастицы, флуоресцентные красители, наночастицы оксида 
железа, магнитопорошковый контроль, неразрушающий контроль 
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Abstract: from the standpoint of current science and engineering, iron oxide particles exhibit remark-
able physical and structural features, particularly in the nanoscale range. Several methods have been 
studied to fabricate magnetic iron oxide nanoparticles and determine how they affect the size, size dis-
tribution, elemental composition, crystal structure, and a variety of other physical properties of nano-
particles. Advances in surface chemistry strategies for the functionalization of iron oxide-based mag-
netic nanoparticles (IONPs) are also explained. This review aims to present a summary of emerging 
activity relating to composite magneto-fluorescent nano-objects. Due to the high surface energies of 
iron oxide nanoparticles, agglomeration over time is often encountered. It is thus of prime importance 
to modify their surface to prevent aggregation and limit non-specific adsorption of fluorescent mole-
cules onto it. Furthermore, the diverse strategies for the covalent linking with fluorescent organic dyes 
have been discussed, and the chemically relevant steps have been explained in detail. Surface coating 
and functionalization of iron oxide NPs allow them to attach to fluorescent molecules and prevent 
photoluminescence quenching entities by the magnetic core, making them a promising candidate for 
nondestructive magnetic inspections based on nanoparticles. 
Keywords: magnetic nanoparticles, fluorescent dyes, Iron oxide nanoparticles, surface functionaliza-
tion, core-shell composition, magnetic particle inspection, non-destructive testing 
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__________________________________________________________________________________ 

ВВЕДЕНИЕ 

Наночастицы часто обладают свойствами, отличными от частиц большего размера, посколь-
ку их высокое отношение поверхности к объему приводит к экспоненциальному увеличению 
свойств, включая электрические, магнитные и оптические, в то время как механические харак-
теристики наночастиц (НЧ) также могут сильно различаться [1], это позволяет им быть объек-
том интенсивных исследований из-за их научного интереса и перспективных технологических 
применений в различных областях. НЧ могут быть синтезированы большим количеством мето-
дов, которые включают физические, химические и экологические методы [2]. 

В последнее время все больше исследователей начали объединять синтез и изучение ги-
бридных объектов, которые сочетают флуоресцентные и магнитные свойства в одной структу-
ре. В то же время сочетание уникальных флуоресцентных и магнитных свойств в рамках одной 
системы стало целой областью исследований, мотивированной главным образом биологиче-
скими и техническими многозадачными областями, такими как, идентификация и управление 
[3, 4]. Как следствие, большое разнообразие исследований направлено на решение проблемы 
контроля над этими эффектами, предлагая множество различных подходов к решению. После-
довательно совершенствуются методы синтеза, модификации и функционализмами поверхно-
сти НЧ для достижения желаемого размера, а также химической природы и морфологии. Этот 
контроль достигается в соответствии с физико-химической природой в момент синтеза НЧ. 
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Структурные сферические наноструктуры ядро/оболочка являются наиболее распространен-
ными, когда простая сферическая частица полностью покрыта оболочкой из другого материала 
[5]. 

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ 

При разработке составов Магнитные частицы разного размера (нано и микро) и различного 
состава, приводящие к различной намагниченности (ферромагнитные и суперпарамагнитные), 
нашли широкий спектр применений в промышленности и биомедицине. В частности, они ис-
пользуются для очистки воды, биозо ндирования, магнитно-резонансной томографии, магнито-
порошкового контроля и диагностических приложений [6-10]. Магнитные наночастицы демон-
стрируют ряд преимуществ перед другими упомянутыми частицами благодаря внутренним пе-
рестраиваемым физико-химическим свойствам, экономической эффективности, недорогому 
синтезу, легкой доступности прекурсоров, быстрому синтезу, магнитной природе, универсаль-
ности в функционализмами поверхности, манипулированию природой с помощью внешнего 
магнитного поля и т.д [3,4]. Структуры могут содержать другие магнитные элементы, такие как 
железо, марганец, кобальт и никель. Магнитные наночастицы оксида железа (МНЧ) в основном 
изучаются и используются в огромной деятельности из-за их высоких спиновых магнитных 
моментов и меньшей токсичности [11]. В естественном состоянии железо (Fe) соединяется с 
молекулой кислорода (O) и образует оксид железа. Существует три наиболее распространенные 
формы МНЧ; гематит (α-Fe2O3), магнетит (Fe3O4) и маггемит (γ-Fe2O3), найденный в земной 
коре. В последнее время магнетит (Fe3O4) привлек исследовательское внимание по сравнению с 
другими типами МНЧ. Он обладает заметными преимуществами, такими как большая площадь 
поверхности, суперпарамагнетизм, высокое отношение поверхности к объему, а также быстрая 
и простая методология отделения из раствора из-за движения внешнего магнитного поля. Сле-
довательно, свойства (Fe3O4) были превосходно изучены и объяснены в промышленных и био-
медицинских целях [12]. Существенным вопросом для МНЧ, касающимся их размерных мас-
штабов, является долгосрочная внутренняя нестабильность, которая возникает: 

• Когда голые МНЧ имеют тенденцию агломерироваться из-за сил Ван-дер-Ваальса, 
преодолевая высокую поверхностную энергию и сильное магнитное притяжение между 
частицами [13]. 

• Когда происходит окисление МНЧ, что приводит к потере магнетизма. 
Эти ограничения могут быть устранены путем разработки функционализмами оболочки во-

круг поверхности МНЧ для повышения химической стабильности и гидрофиль.  
Покрытие МНЧ предотвращает в агломерации за счет уменьшения площади образующейся 

поверхности, тем самым косвенно уменьшая поверхностную энергию для агломерации и созда-
вая защитный слой вокруг голых частиц, предотвращая окисление МНЧ. Поверхностное по-
крытие МНЧ играет важную роль в снижении цитотоксичности, повышении совместимости и 
увеличении конъюгации. В дополнение к созданию платформы для обеспечения достаточных 
контрастных (функционных) свойств, таких, как флуоресценция или зондирование целей. На 
(рис. 1) основное внимание уделяется некоторым из различных стратегий, установленных для 
защиты, стабилизации и флуоресцентной функционализации наночастиц оксида железа. 

Все маршруты модификации поверхности, используемые до сих пор, приводят к структуре, 
подобной оболочке ядра, причем НЧ оксида железа (далее IONPs) являются ядром, а какой-то 
инертный органический или неорганический материал является стабилизирующей оболочкой. 
Среди интегрированных многофункциональных наноси стем флуоресцентные магнитные ги-
бридные наночастицы представляют особый интерес для разработки диагностических и тера-
певтических материалов, поскольку наночастицами можно физически манипулировать внеш-
ним магнитным полем [14]. 
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Рис. 1. Различные стратегии стабилизации поверхности и флуоресцентной 

функционализации IONPs, разработан и адаптирован из ссылки [15] 
Fig. 1. Various strategies for surface stabilization and fluorescent 

functionalization of IONPs, developed and adapted from reference [15] 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

Наиболее важным вопросом, который должен быть решен после получения IONPs, является 
обеспечение наночастицам достаточной степени стабильности.  В настоящем обзоре обобщает-
ся разработка химических, физических и зеленых методов синтеза магнитных наночастиц ок-
сида железа. Также будет обсуждаться поверхностное покрытие и пути функционализмами 
различными органическими и неорганическими материалами для нетронутых наночастиц. В 
синтетических методах обсуждение будет сосредоточено на процедурах подготовки, механиз-
мах формирования и влиянии на контроль размера, распределение размеров и урожайность. С 
другой стороны, наш обзор будет сосредоточен на последних разработках и новых стратегиях 
флуоресцентные магнитные нанокомпозитов на основе квантовых точек и органических флуо-
ресцентных красителей. 

Обсуждение применения будет охватывать использование флуоресцентных магнитных ком-
позитных нанометрических и микрометрических частиц в неразрушающем контроле и объяс-
нять эффект флуоресцентного магнитно-частицного контроля на основе наноразмерных частиц 
в улучшении обнаруживаем ости поверхностных и подповерхностных дефектов в ферромаг-
нитных материалах. 

Стратегии проектирования и синтеза МНЧ оксида железа 
В последние десятилетия было разработано много исследований по синтезу наночастиц ок-

сида железа, и во многих отчетах описывались эффективные подходы к синтезу для получения 
контролируемых по форме, стабильных, биосовместимых и монодисперсных IONPs. 

Основные пути синтеза IONPs следующие: 
 Физические методы, такие как газофазное осаждение, порошковое шаровое 

фрезерование, лазерная абляция и электронно-лучевая литография, хотя контроль размера 
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частиц вплоть до нанометрового масштаба затруднен [16-21], требуют высокого времени и 
энергопотребления 
 Методы химического приготовления, такие как совместное осаждение, окисление, 

впрыск потока, электрохимия, аэрозольная/паровая фаза, химические реакции, термическое 
разложение, сверхкритическая жидкость и синтезы с использованием нано-реакторов [22-32]. 
 Зеленые или биологические методы, которые обеспечивают высокий выход, 

экологически чистые, хорошую воспроизводимость и масштабируемость, низкую стоимость и 
умеренные температуры [33]. Биосинтез IONPs основан на использовании живой биоты, такой 
как растения, водоросли, бактерии и грибы [34-37]. 

Каждый процесс обладает своими преимуществами, недостатками и эффектами перед раз-
личными свойствами МНЧ [38]. Методы синтеза имеют жизненно важное значение для полу-
чения наночастиц с индивидуальными свойствами, такими как: 
 Высоко кристаллическая структура. 
 Химическая активность поверхности. 
 Магнитные свойства и контролируемая форма. 
 Морфология и размер. 
Различные способы объясняют преобладающий синтез МНЧ и способы получения МНЧ с 

узко размерным распределением и желаемой морфологией и формой путем изменения пара-
метров синтеза. Как понятно из вышеизложенного, уникальные свойства которыми обладает 
оксид железа в значительной степени зависят от условий синтеза. 

Роль размера и формы на магнитные свойства 
и области применения наночастиц оксида железа 

Химическая активность поверхности играет важную роль в определении этих свойств, и она 
может отвечать за настройку размеров и морфологии наночастиц, которые непосредственно 
влияют на магнитные свойства [39]. Магнитные наноматериалы проявляют высокую чувстви-
тельность своего магнетизма к изменениям размера и формы. Это явление можно объяснить 
двумя основными факторами, которые не только управляют магнитными свойствами наноча-
стиц, но и наделяют их особыми характеристиками: конечными размерами и поверхностными 
эффектами [40]. Магнитные наночастицы, обычно превышающие 20 нм, состоят из многодо-
менной структуры, где доменные стенки разделяют области равномерной намагниченности. 
Создание этих стенок обусловлено балансом между двумя компонентами – внешней магнито-
статической и доменной энергией, которые связаны с объемом частиц и межфазной областью 
между доменами соответственно. Когда размер частицы уменьшается ниже критического диа-
метра, ее структура становится единой областью, потому что для создания стенок требуется 
больше энергии, чем для поддержания магнитостатической энергии. 

Наноматериалы, состоящие из одного магнитного домена, могут демонстрировать суперпа-
рамагнитное поведение, что положительно для многих передовых технологий [41]. Поверх-
ностные эффекты возникают из-за нарушения кристаллической симметрии, связей, существо-
вания укупорочных агентов, деформации поверхности. Эти эффекты становятся более замет-
ными по мере уменьшения размера частиц, и, следовательно, доля поверхностных атомов уве-
личивается экспоненциально [39,40], поэтому лучшее понимание влияния синтеза и химии по-
верхности на магнитные свойства имеет важное значение для увеличения магнитных откликов 
наночастиц. 

В работе [42] исследовали влияние температуры синтеза на форму и морфологические осо-
бенности наночастиц магнетита. В их исследованиях наночастицы получали гидротермальным 
методом при 120 до 160°C, а полученные морфологии были полусферическими, октаэдриче-
скими и кубическими соответственно. Все наночастицы показали суперпарамагнитное поведе-
ние при комнатной температуре; однако параметр намагниченности насыщения  изменился с 52 
emu/g (квази сферическая форма) до 107 emu/g (кубическая форма). Аналогичное исследование 
было разработано Tadic et al. [43], где наночастицы гематита синтезировали гидротермальным 
методом при различных концентрациях прекурсора, поверхностно-активных веществ, раство-
рителей, температуры и времени реакции. Эти изменения вызвали образование трех различных 
морфологий - нерегулярных, нано пластин и микро размерных эллипсоидных надстроек с раз-
личным магнитным поведением. 
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Как нано пластины, так и эллипсоидный гематит демонстрировали изменения в магнитном 
поведении. Увеличение коэрцитивности в нано пластинах объяснялось анизотропией формы, в 
то время как в эллипсоидной структуре она приписывалась образованию мультик доменов. 
Mcgrath et al. [44] изучили эволюцию размера и формы наночастиц железа после последова-
тельных реакций роста. Синтетический протокол показал увеличение размера после каждой 
стадии роста и эволюции формы, что привело к кубической морфологии. Магнитное поведение 
постепенно менялось от супер парамагнитного к ферромагнитному, а Ms варьировался в диапа-
зоне от 40 emu/g до 176 emu/g по мере увеличения размера наночастиц с 7 до 13нм, эти резуль-
таты показали высокую чувствительность магнитных свойств к изменению размера кристалли-
та. 

С другой стороны, важная роль морфологии IONPs в биологическом контексте является 
устоявшейся концепцией [45]. Определенные морфологические особенности могут оказывать 
на сложные биологические взаимодействия и связанные с ними свойства, такие как высвобож-
дение лекарств, поможет в разработке принципов проектирования для разработки нанотехноло-
гий следующего поколения, которые могут преодолеть текущие ограничения в этой области 
[46, 47]. Напротив, отрицательно заряженные наночастицы показали некоторое проникновение 
через внутреннюю ограничивающую мембрану, демонстрируя, возможно, улучшенную достав-
ку к клеткам [48]. Химический потенциал наночастиц влияет на доставку лекарств, и морфоло-
гия играет ключевую роль в реализации этого [49]. 

Gavilán et al. [50] исследовали влияние размера, формы и сборки МНЧ на петли гистерезиса.  
Различные наносистемы анализировались при рассеивании случайным образом или в собран-
ных конфигурациях. Кубические НЧ, полученные с помощью негидролитических путей синте-
за и наноцветов, продемонстрировали высокую производительность гипертермии, однако рабо-
та раскрывает потенциал других анизометрических форм, особенно диска и шпинделей, полу-
ченных путями гидролитического синтеза, сборки которых достигают значений удельной ко-
эффициент поглощении (SAR) до 1400 и 1300 Вт/гFe соответственно, в вязких (100 мПас) сре-
дах, имитирующих микросреду опухоли. Небольшие шпиндели выделяются как эффективные 
нанонагреватели. В то время как нанодиски умножают свои тепловые характеристики, когда 
они образуют столбообразные сборки с направлением, параллельные направлению приложен-
ного переменного магнитного поля (ПеМП). Основные морфологические и магнитные характе-
ристики НЧ обобщеныв (табл. 1). 

Таблица 1 Основные морфологические и магнитные характеристики различных образцов [50] 
Table 1 Main morphological and magnetic characteristics of various samples[50] 

 
 

Функционализация поверхности магнитных НЧ оксида железа 
Основной неизбежной дилеммой, стоящей перед наночастицами оксида железа, является 

внутренняя нестабильность в течение длительных периодов времени, которая вызвана двумя 
основными причинами: во-первых, голые НЧ оксида железа имеют гидрофобную поверхность с 
высоким отношением площади поверхности к объему, таким образом, гидрофобные взаимо-
действия между этими наночастицами имеют тенденцию к образованию более крупных частиц 
с целью уменьшения поверхностной энергии, эти взаимодействия называются агрегацией. Во-
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вторых, поверхностные окислительные процессы, которым подвергаются непокрытые НЧ ок-
сида железа, теряют магнитный свойства. Кроме того, существует острая необходимость до-
бавления стабильных материалов на поверхность НЧ, что заключается в их настройке для их 
функционирования в потенциальных применениях, особенно в биологических. Примечательно, 
что поверхностное покрытие наночастиц оксида железа необходимо для достижения дисперги-
руемости и стабилизации. 

IONPs могут быть покрыты многими неорганическими материалами, в частности: углеро-
дом, оксидом кремния, металлами (золото, серебро и гадолиний), оксидами металлов (ZnO, 
Cu2O, TiO2, Al2O3 и др.). Эти покрытия не только обеспечивают химическую стабильность на-
ночастиц, но и обеспечивают потенциал для дальнейшей функциональности. Эти наночастицы 
имеют внутреннее ядро оксида железа с внешней неорганической оболочкой [51-54]. 

Инертная кремнеземная оболочка на поверхности магнитных наночастиц препятствует их 
агломерации и окислению, повышает их стабильность, обеспечивает защиту от цитотоксично-
сти. Это покрытие стабилизирует магнитные наночастицы четырьмя основными способами: 
Метод Штёбера, аэрозольный пиролиз, микроэмульсия и метод основан на растворе силиката 
натрия. В последнее время многие исследовательские группы приложили усилия для улучше-
ния этих методов, чтобы найти лучший контроль толщины и поверхностной природы слоя 
кремнезема. Примечательно, что большое количество реакционноспособных силаноловых 
групп, присутствующих на слое кремнезема, может быть использовано для дальнейшей функ-
ционализмами поверхности. Rho et al. [55], описал простой способ получения MНЧ@SiO2 пу-
тем модификации метода Штобера. Олеат-МНЧ были успешно преобразованы в PVP-МНЧ. 
Эти НЧ, стабилизированные PVP, были индивидуально покрыты оболочкой из диоксида крем-
ния (> 95%), и НЧ диоксида кремния без ядра не были обнаружены. В частности, наночастицы 
были сильно монодисперсными по размеру (<2,5%), и агрегация не происходила во время ста-
дий замены лиганда и покрытия диоксидом кремния. MНЧ@SiO2 обладают суперпарамагнит-
ными свойствами. Каждый этап подготовки наночастиц MNP@SiO2 и анализ с использованием 
изображений (ПЭМ), показанных на (рис. 2, а, б). 

 
Рис. 2. а – Иллюстрация синтеза МНЧ, покрытых диоксидом кремния, и б – ПЭМ-изображения 

МНЧ на каждой стадии: 1 – Oлеат-МНЧ; 2 – PVP-МНЧ; 3 – MNP@SiO2 [55] 
Fig. 2. а – Illustration of the synthesis of silica-coated MNPs and b – TEM images of MNPs  

at each stage: 1 – Oleate-MNPs; 2 – PVP-MNPs; and 3 – MNP@SiO2 [55] 
 
В последние годы использование IONPs с полимерным покрытием  позволило повысить их 

химическую стабильность и расширить область применения за счет различных многочислен-
ных функциональных групп. Например, сопряженные полимеры с делокализованной электрон-
ной структурой обеспечиваются путем соединения с оптоэлектронными сегментами, визуали-
зации, диагностики и терапии в биомедицинских приложениях. Было разработано несколько 
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методов покрытия магнитных наночастиц оксида железа полимером, включая покрытия in situ, 
инкапсуляцию и покрытия после обработки [56]. 

Самый простой способ модификации частиц с органическими полимерами основан на физи-
ческой адсорбции [57]. Однако ковалентное связывание органических молекул с магнитопро-
водом является предпочтительным, поскольку оно обеспечивает более стабильную иммобили-
зацию.В литературе к наиболее часто используемым полимерам для поверхностного покрытия 
IONPs относятся: хитозан, декстрин, крахмал, полиаспартат, полиакриловая кислота (PAA), 
полиэтиленгликоль (PEG), полифенил и поливиниловый спирт (PVA) [56, 58-60]. 

Небольшие органические молекулы, или поверхностно-активные вещества, могут быть лег-
ко прикреплены на пов ми группами тиола, карбоксила и гидроксила обладают более высоким 
сродством связывания поверхности оксида железа [61]. Короткоцепочечные амины и амино 
силаны обычно используются в качестве стабилизирующих агентов в IONPs. Наконец, различ-
ные аминокислоты и пептиды были использованы в качестве стабилизаторов для покрытия и 
функционализмами IONPs [62,63]. Амино силаны в основном используются для силанизации 
IONPs [64], но органосиланы, такие, как аминопропилтриэтоксисилан (APTS), амино пропил 
метил диэток сисилан (APMDS) или аминопропилтриметоксисилан (APTMS), наиболее полез-
ны в качестве промежуточных групп для дальнейшего соединения других биоактивных моле-
кул [65].  С другой стороны, различные поверхностно-активные вещества используются для 
повышения диспергируемости в водных средах, таких как додециламина, олеат натрия и кар-
боксиметилцеллюлоза натрия [66].  

Флуоресцентно-магнитные композиционные частицы 
В последние десятилетия развитие нанотехнологий и их применение в биомедицине и высо-

котехнологичной промышленности заняли видное место в повестке дня исследований. На сего-
дняшний день для достижения конкретных целей разработано большое количество бифункцио-
нальных материалов различного химического состава, размеров, форм и модификаций.  

Объединение флуоресцентных и магнитных объектов в одной архитектуре (системе) пред-
ставляет особый интерес для различных типов приложений, где необходимо одновременно 
контролировать и манипулировать, как, например, в биомедицине с общей целью маркировки и 
разрушения пораженной ткани (например, маркировка клеток, магнитно-резонансная томогра-
фия, датчики, визуализация магнитных частиц, доставка лекарств, гипертермия и микроско-
пия). В последнее время в промышленности, особенно в области неразрушающего контроля 
(НК) и анализа пищевых загрязнителей, использование флуоресцентных магнитных наночастиц 
становится все более появляющимся. 

В случае магнитолюминесцентных гибридных наносистем большое значение имеет кон-
троль расстояния между излучающим видом и магнитным, чтобы сохранить оба свойства неиз-
менными или, по крайней мере, не сильно уменьшенными в гибридной системе. 

Особенно флуоресценция флуорофора может быть сильно снижена не только при возникно-
вении эффектов гашения, но и просто из-за совпадающего процесса поглощения света. 

Для магнитных свойств представляют интерес большие индуцируемые магнитные моменты, 
и в зависимости от типа применения иногда приходится искать компромиссы между решения-
ми обеих задач. Например, большее количество магнитного материала может поглощать свет, 
который возбуждает флуорофор или который излучается флуорофором и наоборот, меньшее 
количество магнитного материала уменьшит общий магнитный момент и, следовательно, воз-
можность магнитного манипулирования или восприятия. Как следствие, существует большое 
разнообразие различных подходов к синтезу наночастиц, проявляющих магнитные и флуорес-
центные свойства, о которых пойдет речь в данном разделе. Флуоресцентные парамагнитные 
нанообъекты будут представлены только кратко из-за их относительно небольшого магнитного 
момента, что приводит к ограниченным возможностям применения. Будет представлено и об-
суждено разнообразие применяемых флуорофоров, начиная от органических красителей до 
квантовых точек и наночастиц, легированных лантаноидами, показывающих флуоресцентную 
восходящую конверсию, а также различные подходы к объединению соответствующих магнит-
ных и флуоресцентных материалов. Наночастицы с комбинированными магнитными и флуо-
ресцентными свойствами все больше и больше становятся быстро развивающейся отраслью 
науки с экспоненциально растущим числом новых разработок в год. 
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В последнее время был опубликован ряд статей, посвященных морфологическим, химиче-
ским и физическим свойствам бифункциональных НЧ и вопросам их применения, главным об-
разом на фоне промышленного и биомедицинского применения [67-70]. 

Как обсуждалось выше, причина такого растущего интереса к такого рода многофункцио-
нальным нанообъектам в основном связана с возможными биомедицинскими приложениями 
бимодальной визуализации в сочетании с терапевтическими методами, целью которых является 
оптимизированное флуоресцентное поведение и в то же время высокие магнитные или супер-
парамагнетические свойства. 

Методологии различных групп различаются по нескольким параметрам. Суперпарамагнит-
ные, такие как, например, наночастицы магнетита и магнита, а также парамагнитные, такие как, 
например, гадолиний или гадолиний, содержащие НЧ, были синтезированы и объединены с 
несколькими излучающими видами, такими как квантовые точки (кремний QD, CdTe, CdS/ZnS, 
CdSe/ZnSe), флуоресцентные металлические НЧ (Pt, Au, Ag), флуоресцентные красители или 
легирование лантаноидами либо самих магнитных НЧ, либо отдельных изоляционных НЧ.  

Сочетание магнитных и флуоресцентных свойств достигается либо ковалентной химией, в 
сочетании с методами сборки, эпитаксиальным ростом, либо включением обоих видов в матри-
цу из капель кремнезема, полимера или масла и липосом. Однако, как упоминалось выше, на 
порядки большие магнитные поля могут быть достигнуты, используя суперпарамагнитные ма-
териалы в синтезе магнитных и флуоресцентных НЧ, что позволяет гораздо лучше манипули-
ровать полученной гибридной системой внешними электромагнитными полями. 

Магнитно-флуоресцентные бифункциональные 
наночастицы на основе органических красителей 

Для реализации как функциональности, так и оптимизированных характеристик конструк-
ция этой магнитно-флуоресцентной бифункциональной композитной наночастицы должна од-
новременно выполнять некоторые требования: Равномерный и соответствующий размер ча-
стиц, высокая дозировка магнитных и флуоресцентных компонентов для эффективного маг-
нитного отклика и яркого флуоресцентного сигнала, а также долговременная стабильность. 
Молекулярные флуорофоры играют значительную роль в многофункциональных магнитных и 
флуоресцентных нанообъектах. Было предпринято множество усилий для получения высокока-
чественных магнитно-флуоресцентных бифункциональных наночастиц с контролируемым раз-
мером. До сих пор было разработано несколько маршрутов для связывания молекулярных кра-
сителей с суперпарамагнитными НЧ. Важная демонстрация того, как функционализировать 
магнезитовые НЧ с флуоресцентным красителем родамин 110, было дано в работе [71]. Этот 
способ влечет за собой функционализацию поверхности Fe3O4 НЧ с использованием лимонной 
кислоты для получения стабильной водной дисперсии и последующего связывания родамино-
вого красителя с поверхностью частиц. 

В другом подходе, опубликованном Veiseh et al., бифункциональный поли этиленгликоль 
использовался в качестве связующего звена между суперпарамагнитными НЧ и ближним ин-
фракрасным излучающим флуоресцентным красителем и пептидом. Они предложили возмож-
ное применение магнитно-флуресцентных бифункциональных нанозондов в мониторинге ре-
зекций опухолей в режиме реального времени с помощью МРТ, поскольку было показано, что 
частицы имеют высокую стабильность и длительный период полураспада по сравнению с дру-
гими НЧ [72]. 

B работе [73] исследовали бифункциональные НЧ из магнитно-оксидного ядра с ковалентно 
связанными флуоресцентными красителями (родамин Б и флуоресцеина) и их применение в 
клеточных экспериментах. В дальнейших работах красители, такие как флуоресцеин изотиоци-
анат (FITC), олиготиофены,  порфирин или флуоресцентный хемотерапевтический доксоруби-
цин, были объединены с суперпарамагнитными нанокристаллами [74-78]. 

В работе [79], сообщаетсяо получении нового типа гибридной бифункциональной нано-
структуры на основе как магнитного оксида железа с полимерным покрытием, так и золота, 
сопряженного с флуоресцентными олиготиофенами (ОТФ) с помощью молекул поли эти-
ленгликоля (ПЭГ), действующих как спейсеры. Они полностью охарактеризовали такие конъ-
югаты и изучили их взаимодействие с опухолевыми клетками. Эксперименты показали, что 
конъюгаты ОТФ -наночастицы,, излучающие разные цвета, могут быть использованы для об-
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наружения мультиплексирования. Кроме того, в случае конъюгатов оксид железа-ОТФ, одна-
жды поглощенных клетками, результаты показали, что они сохраняют как свои флуоресцент-
ные, так и магнитные свойства. 

Abbas et al. [80] продемонстрировали новый подход к синтезу нанокубов ядра/оболочки 
Fe3O4/SiO2, в которых магнезитовые нанокубы могут быть функционализированы стрептави-
дином-Cy3. Результаты показали, что нанокубы ядра/оболочки успешно функционализированы 
стрептавидином-Cy3 с хорошей интенсивностью флуоресценции. Механизм связывания стреп-
тавидина-Cy3 с нанокубами можно объяснить следующим образом: кислород из слоя SiO2 лег-
ко связывается с АПТЕС с образованием концевых аминных групп на поверхностях нанокубов, 
и эта аминная группа конъюгируется карбоксильной группой, представленной в белке стрепта-
видин-Cy3 через ковалентную амидную связь.группой, представленной в белке стрептавидин-
Cy3 через ковалентную амидную связь. 

Zhi et al разработали синтетически надежную стратегию иммобилизации родамина 6Г базы 
Шифф на поверхность магнитных НЧ, что делает краситель полезным для аналитических це-
лей. Поверхность наночастиц Fe3O4 конъюгировали с родаминовым красителем с использова-
нием стандартного дофаминового анкера через полиэтиленгликольный линкер [81].  

В то же время SUN Zhi-Hong et al. [82] подготовили флуоресцентные магнитные наночасти-
цы IR780-Fe3O4 простым, быстрым и точным методом для разделения и обнаружения циркули-
рующих опухолевых клеток. Установленный способ соединения магнитных наночастиц Fe3O4 с 
красителем IR780 вполне мог бы различать опухолевые клетки и нормальные клетки, а также 
мог быть использован для разделения и обнаружения, поэтому, проследив за этим, эффектив-
ность обнаружения будет улучшена на этой основе в дальнейших исследованиях. 

Wen and Sun [83] спроектировали и синтезировали цветные магнитные IONPs путем пропит-
ки красителя DR1(ДР1) в частицу путем функционализмами триалкоксисиланом, а полученную 
красительную частицу просто собирали из раствора путем приложения внешнего магнитного 
поля. Полученные цветные магнитные наночастицы легко диспергировались в воде в результа-
те обилия гидрофильных (Si-OH) групп на поверхности кожи кремнезема и полученную сус-
пензию использовали в качестве красителя для окрашивания наружных тканей в отсутствие 
солей и вспомогательных веществ. 

В другом исследовании магнитные IONPs с различными одножильными (8–40 нм) и много-
жильными (140–200 нм) структурами синтезировались и функционализировались различными 
флуоресцентными органическими красителями. Одноядерные Fe3O4/PDA, Fe3O4/SiO2-FITC-SiO2 
и Fe3O4/SiO2-RITC-SiO2 МНЧ были функционализированы флуоресцентными компонентами с 
излучением на разных длинах волн, 424 нм (полидофамин), 515 (флуоресцеин изотиоцианат) и 
583 нм (изотиоцианат родамина), и их способность в качестве агентов визуализации была объ-
яснена García et al. [84]. Результаты показали, что оптическая характеристика флуоресцентной 
активности (Fe3O4/PDA), (Fe3O4/SiO2-FITC-SiO2) и (Fe3O4/SiO2-RITC-SiO2)-
функционализированных МНЧ, показывается четко определенные пики, как возбуждения, так и 
излучения, согласующиеся с теоретически сообщенными для каждого флуорофора. Чтобы про-
верить, имеют ли флуоресцентные одноядерные МНЧ достаточный отклик для использования в 
микроскопических изображениях, их проанализировали с помощью конфокальной микроско-
пии с использованием лазерных линий возбуждения 405, 488 и 522 нм, показывая изображения 
на (рис. 3) и позволяя визуализировать PDA, FITC и RITC соответственно. 
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Рис. 3. Спектры фотолюминесценции и изображения конфокальной флуоресцентной  

микроскопии флуоресцентных одноядерных МНЧ, функционализированных 
флуоресцентным агентом: a, г – PDA; б, д – FITC и в, е– RITC соответственно [84] 

Fig. 3. Photoluminescence spectra and confocal fluorescence microscopy images  
of fluorescent mononuclear MNPs functionalized with a fluorescent agent:  

a, d – PDA; b, e – FITC; and c, f – RITC respectively [84] 
 

Ali et al. [85] разработали и исследовали поверхностный синтез флуоресцентной наночасти-
цы магнитопроводник-оболочка путем ковалентного сопряжения с перилендиимидным краси-
телем. Одна из свободных гидроксильных групп на диимиде перилена позволяет цветным маг-
нитным наночастицам легко диспергироваться в воде, и их движение можно контролировать с 
помощью магнетизма, который позволяет отделяться после их использования. Эксперименты 
также показали отличное флуоресцентное излучение при 654 нм после возбуждения при 515 
нм. Перилендимид, прикрепленный к поверхности наночастиц, обладает сродством к взаимо-
действию с нуклеиновыми кислотами, и можно воспользоваться этим сильным связыванием 
для применения для извлечения твердофазной ДНК. 

Современные процедуры нанесения покрытий позволяют включать большинство органиче-
ских флуорофоров внутрь органической оболочки вокруг магнитных НЧ. Органические краси-
тели, как правило, имеют недостаток, чтобы показать поведение моргания и отбеливания и по-
казать гораздо более узкий спектр возбуждения, чем квантовые точки. С другой стороны, инте-
ресную и новую функциональность можно придать путем соединения фотопереключаемых ор-
ганических красителей с суперпарамагнитными НЧ, что было показано Yeo et al. [86]. Преиму-
щества использования полимера в качестве матрицы заключаются в том, что полимер может 
быть легко дополнительно функционализирован, и что из-за природы полимера к наносистеме 
могут быть добавлены дополнительные функциональные возможности, такие как температур-
ная зависимость, рН-зависимость, биосовместимость и биоразлагаемость[87]. Например, маг-
нитно-флуоресцентные бифункциональные НЧ (P/Fe3O4/Nile Red НЧ) с контролируемым раз-
мером были достигнуты с помощью легкой миниэмульсионной полимеризации. Высокоэффек-
тивная инкапсуляция оксида железа (Fe3O4) и красного нила методом одного горшка в поли-
мерной матрице наделила полученные P/Fe3O4/Nile Red НЧ выдающимся суперпарамагнетиз-
мом, контролируемым размером и яркой флуоресценцией [87]. 

За последние несколько лет прогресс в комбинировании IONPs с флуоресцентными молеку-
лами привел исследователей к изучению потенциального использования синтезированных ча-
стиц для тестирования магнитной дефектоскопии [88]. 

Во время цикла флуоресцентного магнитопорошкового контроля, на изделие распыляют 
суспензию магнитных  частиц и одновременно возбуждают магнитным полем. Магнитное поле 
в трещинах просачивается за пределы поверхности заготовки, поэтому магнитные частицы в 
суспензии скапливаются на трещинах. Суспензия магнитных частиц для флуоресцентного маг-
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нитопорошкового контроля (МПД) представляет собой смесь водной жидкости-носителя и 
флуоресцентных магнитных частиц, которые равномерно взвешены в носителе. 

Мурадова и другие разработали новый способ функционализмами поверхности магнитных 
IONPs с флуоресцеином красителем. Предложен метод химического связывания НЧ Fe3O4 с 
флуоресцеином путем предварительной модификации поверхности НЧ диоксидом кремния и 
использованием производного флуоресцеина: этилового эфира О-[2-(3-аминопропил) триме-
токсисилилэтил флуоресцеина. Исследование фотолюминесцентных свойств показало отсут-
ствие тушения люминесценции при таком способе связывания, а суммарный квантовый выход 
композитных частиц с размером ядра Fe3O4 около 20 нм сравним с полученным для композит-
ных частиц с размером ядра Fe3O4 около 80 нм. Полученные образцы композиционных флуо-
ресцентных частиц на основе магнитного Fe3O4 различной дисперсности пригодны для дефек-
тоскопии металлических изделий [89]. 

В другом новом исследовании синтезированные Грином магнитные наночастицы Fe3O4 из 
отходов банановой кожуры были помечены изо тиоцианатом флуоресцеина (FITC), а магнитная 
жидкость, полученная после завершения характеристических исследований, была нанесена на 
испытательный блок под действием магнитного поля. Процедура мечения использовалась для 
придания флуоресцентных свойств магнитным наночастицам и обеспечения их видимости в 
УФ-свете. По результатам экспериментов, на тестовом изображении можно четко выделить 
трещины: дефекты размером от 1,29 мм до 2,31 мм были успешно обнаружены. Результаты 
также подтвердили, что разработка синтеза МНЧ с более экологичным подходом в будущем 
предоставит хорошие возможности для улучшения характеристик МНЧ и будет полезна в раз-
личных сферах неразрушающего контроля [90]. 

De Melo et al. [91] сообщили о новой стратегии для синтеза магнитофлюоресцентных нано-
частиц и использовали ее в качестве индикатора для магнитопорошковой дефектоскопии. На 
(рис.4) показана экспериментальная процедура по НК для оценки реальной применимости но-
вых синтезированных гибридных флуоресцентных нанозондов. Как показали результаты с ис-
пользованием реальных металлических деталей, гибридизированные и многофункциональные 
флуоресцентные магнитные наночастицы обеспечили подходящие агенты для магнитного зон-
дирования в черных материалах для технологий оценки ванн  флуоресцентного магнитопорош-
кового контроля МПД при неразрушающем контроле. 

 
Рис. 4. а – Настоящее шаровое соединение и эталонный блок б используемые в тесте МПД; в 

– Увеличьте шаровой шарнир, показывающий расположение крошечного дефекта; г –
Эталонный блок при возбуждении 365 нм в присутствии МНЧ@флуорофор, выявляющий пере-

ломы зубцов; д – Шаровой шарнир при возбуждении на длине волны 365 нм присутствии 
МНЧ@флуорофор, выявляющий дефект зубца, указанный белой стрелкой; е –  По сравнению с 
г, если мы увеличиваем концентрацию раствора МНЧ@флуорофор до 10-4 моль.л-1, визуальный 

сигнал усиливается без какого-либо визуального фона [91] 
Fig. 4. a – A real ball join and reference block b used in the MPI test; c – Zoom in the Ball Joint 

showing the location of the tiny flaw; d – Reference Block under the 365 nm excitation in the presence 
of the MNPs@fluorophore revealing the tine fractures; e – Ball Joint under 365 nm excitation in the 

presence of the MNPs@ fluorophore, revealing the tine flaw as indicated by the white arrow; f – 
Comparing with  d, if we increase the concentration of the MNPs@ fluorophore solution until 10- 4 

mol.L-1 the visual sinal is intensified without any kind of visual background [91] 
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Стратегия использования наночастиц в качестве магнито-флуоресцентных нанозондов для 
выявления крошечных щелей представляет собой большой шаг вперед в улучшении возможно-
сти точного выявления местоположения границ трещин путем визуального осмотра в реальном 
времени. Наноразмерные зонды демонстрируют низкое отношение сигнал/шум и более высо-
кие конкурентоспособные характеристики по сравнению с существующими на рынке микро-
метрическими системами обнаружения [9]. 

ВЫВОДЫ 

В этом обзоре освещены последние достижения, а также проблемы синтеза, покрытия по-
верхности и функционализмами IONPs, формирования композитных флуоресцентных магнит-
ных наночастиц. Разработка новых синтетических подходов с использованием кремнезема и 
различных полимерных покрытий позволила решить вопросы, связанные с парамагнитным ту-
шением флуорофора магнитными компонентами. Хотя многофункциональные IONPs являются 
важными новыми платформами, прежде чем эти IONPs можно будет использовать практически 
в качестве зондов для диагностических приложений, необходимо решить множество задач. Во-
просы получения частиц определенного размера с узким распределением по размерам, соответ-
ствующим желаемому применению, вопросы биосовместимости и тушения, а также долговре-
менная стабильность должны быть тщательно исследованы. Многие из обсуждаемых исследо-
ваний уже касаются дальнейшей функционализмами магнитных НЧ для изготовления бифунк-
циональных объектов, которые могут быть выступать в качестве индикатора для флуоресцент-
ного магнитопорошкового контроля в неразрушающем контроле (НК). Эти нанозонды проде-
монстрировали более высокий отклик магнитного сердечника по сравнению с обычными зон-
дами на основе частиц микро размера. Это будет способствовать измеримому прогрессу в воз-
можном расширении НК. 
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