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Магнитные микрочастицы привлекают особое внимание благодаря возможности их использования в самых различных 

сферах науки и техники. Среди способов их получения наибольший интерес представляют химические методы благодаря 
низкой стоимости реагентов, простоте и экспрессности методик и возможности получения заданных размеров частиц за 
счет изменения параметров синтеза. В связи с этим оценка влияния данных параметров на размер получаемых частиц явля-
ется актуальной задачей. В представленной работе описана методика синтеза микрочастиц Fe(0) путем восстановления же-
леза (III) хлорида (FeCl3) с помощью натрия боргидрида (NaBH4) с последующей стабилизацией 4-карбокси-
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бензилдиазония тозилатом (4-КБДТ). В ходе проведенных экспериментов установлено влияние таких параметров, как 
начальные концентрации NaBH4, FeCl3, 4-КБДТ, а также времени стабилизации на размер частиц. Среди параметров 
наибольшее влияние оказывали концентрация стабилизирующего агента и время стабилизации. При низкой концентрации 
4-КБДТ и недостаточном времени стабилизации происходило существенное увеличение их размеров.  

Таким образом, полученные в ходе проведенных исследований данные могут быть использованы в качестве практиче-
ских рекомендаций для осуществления направленного синтеза микрочастиц Fe(0) с заданными размерами. 

Ключевые слова: микрочастицы, ноль-валентное железо, параметры синтеза, определение размеров микрочастиц, ди-
намическое рассеяние света. 

 
S.S. Vlasov, M.S. Yusubov, S.V. Krivoschekov,  

E.A. Bezverkhnyaya, E.V. Sviridova, P.S. Postnikov, M.V. Belousov 
EVALUATION OF EFFECT OF SYNTHESIS PARAMETERS 

ON THE SIZE OF MAGNETIC MICROPARTICLES FE(0) 
 
Magnetic microparticles attract a special interest because of possibility of their using in different areas of science and technolo-

gy. Among methods of their obtaining, huge interest is presented by chemical methods, because of low cost of reagents, simplicity 
and rapidity methods and possibility to carry out size-controlled synthesis, by changing synthesis parameters. In this regard, evalua-
tion of influence of these parameters on particles size is an actual problem. This study presents a method of synthesis of microparti-
cles Fe(0) by restoration of FeCl3 with NaBH4 and their stabilization with 4-carboxybenzyldiazonium tosylate. During the experi-
ments, the influence of synthesis parameters, such as initial concentrations of NaBH4, FeCl3, 4-carboxybenzyldiazonium tosylate 
and also time of stabilization on Fe(0) microparticles were evaluated. Among them, the greatest influence was rendered by concen-
tration of stabilizing agent and time of stabilization. Significant increase of microparticles size occurred with low concentration of 4-
carboxybenzyldiazonium tosylate and insufficient time of stabilization. 

As a result, the data obtained in this study can be used as practical recommendations for size-controlled synthesis of Fe(0) mi-
croparticles. 

Key words: microparticles, zerovalent iron, synthesis parameters, microparticles size determination, dynamic light scattering. 
 
Магнитные микрочастицы благодаря 

своим уникальным свойствам (вязкоупругость, 
магнитострикция, низкая токсичность, чув-
ствительность к переменному и постоянному 
магнитному полю и т.д.) находят широкое 
применение в самых различных областях: при 
создании виброизолирующих агентов, накопи-
телей энергии (батарей), фильтров для очистки 
сточных вод, а также гипертермических аген-
тов, носителей биологически активных ве-
ществ и МРТ-контрастных средств [1-6].  

Микрочастицы (МЧ) имеют ряд преиму-
ществ в МРТ-контрастировании перед нанораз-
мерными частицами. Так, микроразмерность 
оказывает положительное влияние на локаль-
ную однородность магнитного поля и, следова-
тельно, на интенсивность контраста, который 
распространяется на расстояние, примерно в 50 
раз превышающее физический диаметр части-
цы. Также МЧ, в отличие от наночастиц, менее 
подвержены экстравазации (выходу частиц из 
сосудов в окружающие ткани) и неспецифиче-
скому поглощению эндотелиальными клетками, 
что в свою очередь обусловливает предпочти-
тельность их использования для разработки 
таргетных контрастных агентов [7]. 

Для создания магнитных МЧ использу-
ется ноль-валентное железо (Fe(0)) и его ок-
сиды (γ-Fe2O3, γ-Fe3O4), за счет сильных маг-
нитных свойств, высокой доступности, а так-
же низкой токсичности [8,9]. Микрочастицы 
ноль-валентного железа (м-Fe(0)), обладают 
большей чувствительностью к магнитному 
полю по сравнению с оксидами, поэтому со-
здание на его основе средств для гипертерми-
ческой терапии и МРТ-контрастирования яв-

ляется более предпочтительным [10]. Основ-
ным ограничением применения м-Fe(0) явля-
ется высокая способность образующихся ча-
стиц к окислению и агломерации. В связи с 
этим необходимо использовать стабилизаторы 
или способы получения, позволяющие 
предотвратить протекание данных процессов. 

Существуют способы физического (ме-
ханическое измельчение, водная атомизация, 
плазменная генерация и т.д.) и химического 
(методы восстановления, разложения, гидро-
лиза и т.д.) получения магнитных микрочастиц 
[11]. Механическое измельчение является про-
стым и быстрым методом, позволяющим полу-
чать МЧ в отсутствие растворителей, что явля-
ется экологичным. В то же время основными 
ограничениями его использования являются 
интенсивная генерация тепла во время процес-
са, а также затруднительный контроль размера 
и морфологии частиц [12]. Преимуществом 
метода плазменной генерации является сфери-
ческая форма получаемых частиц при высокой 
скорости их синтеза, однако низкий выход ко-
нечного продукта по-прежнему ограничивает 
его использование [13].  

К преимуществам химических методов 
синтеза относятся: низкая стоимость реаген-
тов, простота методик и возможность контро-
лировать размер получаемых МЧ [14]. Однако 
размер частиц зависит от параметров синтеза, 
таких как концентрация исходных реагентов, 
время проведения реакции, скорость подачи 
реагентов и т.д. В связи с этим необходима 
предварительная оценка их влияния. 

В работе Турабик М. с соавт. (2017) про-
ведено изучение влияния начальных концен-
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траций FeCl3, NaBH4, стабилизатора, а также 
температуры, рН, скорости подачи восстанови-
теля и скорости перемешивания на размер на-
ночастиц Fe(0). Однако полученные данные не 
могут быть использованы для синтеза микро-
частиц Fe(0) с заданными размерами вслед-
ствие существенного отличия процессов, ле-
жащих в основе их формирования[15]. 

Таким образом, изучение влияния пара-
метров синтеза на размер микрочастиц Fe(0) в 
связи с недостатком исследований в данной 
области, а также описанными преимуществами 
их использования является актуальной задачей. 

Целью данной работы являлось опреде-
ление оптимальных значений параметров 
синтеза для получения микрочастиц Fe(0) с 

одномодальным распределением размеров. 
Для этого было изучено влияние начальных 
концентраций реагентов (NaBH4, FeCl3, 4-
КБДТ), а также времени стабилизации на раз-
мер микрочастиц Fe(0). 

Материал и методы 
Для проведения исследований исполь-

зовали реагенты и органические растворите-
ли, являющиеся товарными продуктами фирм 
Aldrich, Fluka, Molbase необходимой чистоты 
и без предварительной очистки. 

Синтез микрочастиц Fe(0). Получение 
м-Fe(0) осуществляется в соответствии со 
схемой реакции (рис. 1): 

2FeCl3 + 6NaBH4 +18H2O →2Fe0+ 6NaCl 
+ 6B(OH)3 + 21H2 (1) 

 

 
Рис. 1. Уравнение реакции и схема синтеза микрочастиц Fe(0) и их модификация 4-КБДТ 

 
Навески FeCl3×6H2O (203мг; 

0,751ммоль) и NaBH4 (85,3мг; 2,25ммоль) по 
отдельности растворяли в 5 мл дистиллиро-
ванной воды. Далее раствор FeCl3 переносили 
в трехгорлую колбу и приливали приготовлен-
ный раствор NaBH4 со скоростью 15 мл/мин с 
использованием перестальтического насоса 
Longer BT100J. Синтез проводили при непре-
рывном барботировании реакционной смеси 
инертным газом (азотом, аргоном или гекса-
фторидом серы). Перемешивание осуществля-
ли с использованием магнитной мешалки в 
течение 10 минут. Далее к полученной реакци-
онной массе приливали 10 мл водного раствора 
4-КБДТ (150 мг, 0,47 ммоль) и продолжали 
перемешивание в течение еще 40 минут (время 
стабилизации). Полученную смесь центрифу-
гировали со скоростью 1500 об/мин в течение 
5 минут. Супернатант удаляли методом декан-
тирования, а образующийся осадок отмывали 
путем последовательного суспендирования в 
воде, этаноле и ацетоне. Далее суспензию цен-
трифугировали при тех же условиях, затем 
определяли размер частиц. 

Определение размера частиц. Размер 
микрочастиц определяли с использованием 
Malvern Mastersizer 3000, оснащенным автома-

тическим диспергатором HydroMV. Осадок 
микрочастиц (20 мг) суспендировали в 10 мл 
дистиллированной воды. Далее аликвоту сус-
пензии (0,3 мл) вносили в диспергатор. Ослаб-
ление сигнала лазера составляло не более 10%. 
Диспергатор предварительно заполняли ди-
стиллированной водой, которую использовали 
в качестве растворителя и раствора сравнения. 
Обработку результатов осуществляли с ис-
пользованием основной модели анализа (Gen-
eral purpose). Скорость вращения мешалки 
диспергатора составляла 1500 об/мин, темпе-
ратура 26 ºС, время анализа 10 секунд. 

Результаты и обсуждение 
Определение влияния концентрации 

Fe3+. В эксперименте использовали растворы 
FeCl3×6H2O с концентрациями 0,20; 0,18; 
0,15; 0,12 моль/л. Концентрация раствора 
NaBH4 составляла 0,45 моль/л. Исходя из 
уравнения (рис.1) реакция NaBH4 с FeCl3 про-
текает в мольном соотношении 3:1 соответ-
ственно при начальной концентрации раство-
ра NaBH4, равной 0,45 моль/л, концентрация 
раствора FeCl3 должна составлять 0,15 моль/л. 

Размер частиц (рис.2), полученных при 
использовании раствора FeCl3×6H2O со стехио-
метрической концентрацией (0,15 моль/л) со-
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ставлял от 1 до 75 мкм, а основной фракции 
(>97%) – от 1 до 13,5 мкм. При этом увеличение 
начальной концентрации Fe3+ приводит к росту 
размеров частиц до 105 мкм при 0,2 моль/л и 
укрупнению основной фракции до 20 мкм. 

Снижение концентрации Fe3+ до 0,12 
моль/л также приводит к укрупнению разме-
ров микрочастиц до 174 мкм и основной 
фракции (87%) – до 15 мкм. 

 

 
Рис. 2. Зависимость размера микрочастиц Fe(0)от начальной концентрации Fe3+ 

 
Определение влияние начальной кон-

центрации NaBH4. Для изучения влияния дан-
ного параметра использовали растворы 
NaBH4 с начальными концентрациями 0,60; 
0,54; 0,45; 0,36 моль/л. Начальная концентра-
ция раствора FeCl3×6H2O составляла 0,15 
моль/л. Как и на предыдущем этапе размер 
частиц, полученных при использовании рас-
твора NaBH4 со стехиометрической концен-

трацией (в соответствии с уравнением 1), рав-
ной 0,45 моль/л, составлял от 1 до 75 мкм, а 
основной фракции (>97%) – от 1 до 13,5 мкм 
(рис. 3). Увеличение начальной концентрации 
до 0,54 и 0,6 моль/л приводит к укрупнению 
образующихся микрочастиц Fe(0) до 81 и 105 
мкм соответственно, а также к снижению со-
держания основной фракции (до 90%) при 
сохранении размеров частиц (1-13,5 мкм). 

 

 
Рис. 3. Зависимость размера микрочастиц Fe(0)от начальной концентрации NaBH4 
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Снижение начальной концентрации (до 
0,36 моль/л) приводит к значительному укруп-
нению м-Fe(0) до 198 мкм и увеличению разме-
ров основной фракции (92%) до 22,5 мкм. Более 
того, при низком содержании NaBH4 происхо-
дит окисление образующихся частиц, о чем 
свидетельствует изменение окраски реакцион-
ной смеси с черной на светло-коричневую.  

Таким образом, одномодальное распре-
деление размеров образующихся микрочастиц 
Fe(0) наблюдается при стехиометрических 
концентрациях исходя из уравнения раство-
ров FeCl3×6H2O и NaBH4, равных 0,15 и 0,45 
моль/л соответственно (рис. 1). Избыточное 
или недостаточное содержание обоих реаген-
тов приводит к укрупнению образующихся 
частиц и снижению их однородности. 

Определение влияния концентрации 4-
карбоксибензилдиазоний тозилата и времени 
стабилизации (4-КБДТ). Начальные концен-
трации растворов FeCl3×6H2O и NaBH4 со-
ставляли 0,15 и 0,45 моль/л соответственно. 
Для изучения влияния концентрации стабили-
зирующего агента использовали растворы с 
содержанием 4-КБДТ, равным 31, 47, 62, 78 
ммоль/л. Оценку влияния времени стабилиза-
ции осуществляли при проведении процесса в 
течение 20, 30, 40 и 50 минут (Cнач.(4-
КБДТ)=47 ммоль/л). 

Исходя из полученных результатов (см. 
таблицу) наиболее однородное (одномодаль-
ное) распределение размеров наблюдается при 
начальной концентрации 4-КБДТ, равной 47 
ммоль/л, и времени стабилизации 40 минут. 

 
Таблица 

Результаты оценки влияния концентрации 4-КБДТ и времени стабилизации на размер микрочастиц Fe(0) 

Показатель Концентрации 4-КБДТ, ммоль/л Время стабилизации, мин 
31 47 62 78 20 30 40 50 

Размер м-Fe(0), мкм 1-255 1-63 1-198 1-174 1-153 1-255 1-63 1-65 
Размер основной 
фракции м-Fe(0), мкм 1-20 1-13,5 1-17,5 1-15 1-71 1-13,5 
Содержание основной 
фракции м-Fe(0), % 91 98 83 79 79 97 98 96 

 
При изменении начальной концентра-

ции 4-КБДТ или времени стабилизации, про-
исходит значительное укрупнение микроча-
стиц, что объясняется механизмом стабилиза-
ции [16]. 

В водных растворах 4-КБДТ склонен к 
образованию карбоксифенильных радикалов, 
которые в свою очередь ковалентно присо-

единяются к поверхности микрочастиц, фор-
мируя органический слой (рис. 4А). При уве-
личении концентрации радикалов в реакци-
онной смеси (за счет повышения начальной 
концентрации 4-КБДТ) происходит рост ор-
ганического слоя вследствие их взаимодей-
ствия с остатками бензойной кислоты на по-
верхности м-Fe(0) (рис. 4В). 

 

 
Рис. 4. Модификация поверхности микрочастиц Fe(0) (А) и рост органического слоя (В) 
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Помимо увеличения концентрации 4-
КБДТ укрупнение микрочастиц за счет роста 
органического слоя также происходит при 
увеличении времени взаимодействия кар-
боксифенильных радикалов с поверхностью 
частиц (время стабилизации).  

В свою очередь уменьшение времени 
стабилизации, а также низкие начальные кон-
центрации 4-КБДТ приводят к уменьшению 
количества присоединившихся карбоксифе-
нильных радикалов к поверхности микроча-
стиц. В результате этого образующийся при 
данных условиях органический слой не обес-
печивает в достаточной степени стабилиза-
цию, что приводит к укрупнению частиц за 
счет интенсификации процесса агломерации. 

О низкой стабильности образующихся 
при данных условиях микрочастиц также сви-
детельствовало их интенсивное окисление при 
хранении в водной среде при комнатной темпе-
ратуре в течение 30 минут (изменение окраски 
суспензии с черной на светло-коричневую). 

Выводы 
В результате проведенного исследова-

ния изучено влияние параметров синтеза 
(начальные концентрации NaBH4, FeCl3, 4-
КБДТ и время стабилизации) на размер мик-
рочастиц Fe(0), среди которых наибольшее 
воздействие оказывали время стабилизации 
частиц и концентрация стабилизирующего 
агента (4-КБДТ). При низких значениях кон-
центрации 4-КБДТ и недостаточном времени 
стабилизации наблюдалось существенное 
укрупнение микрочастиц вследствие интен-
сификации процессов агломерации.  

Таким образом, в ходе проведенных ис-
следований установлены оптимальные значе-
ния параметров синтеза микрочастиц Fe(0) с 
одномодальным распределением размеров (1-
13,5 мкм; >97%): при концентрации 
FeCl3×6H2O ‒ 0,15 моль/л, NaBH4 ‒ 0,45 
моль/л, 4-КБДТ ‒ 47 ммоль/л и времени ста-
билизации ‒ 40 минут. 
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С.В. Шадлинская 
ВОЗРАСТНЫЕ ОСОБЕННОСТИ МАЛЫХ ЖЕЛЁЗ ПРЕДДВЕРИЯ ВЛАГАЛИЩА 

Азербайджанский медицинский университет, г. Баку 
 
Цель исследования – изучение структуры возрастных особенностей малых желёз преддверия влагалища у женщин в 

условиях относительного здоровья. Макромикроскопическим методом были исследованы малые железы преддверия влага-
лища у 84 трупов людей женского пола от периода новорожденности до старческого возраста (включительно). Тотальный 
препарат железы преддверия влагалища окрашивали методом Р.Д. Синельникова. Определяли количество малых желёз, их 
форму, длину и ширину концевого отдела, диаметр их общего выводного протока. Результаты показали, что на тотальных 
препаратах стенок преддверия влагалища малые железы определяются в виде темно-синих компактных образований, рас-
полагающихся на светло-розовом фоне окружающей органной стенки. У новорожденных девочек железистый аппарат 
преддверия влагалища структурно сформирован. Максимальные размеры желёз преддверия влагалища определяются в 
первом периоде зрелого возраста. Расширение выводных протоков желез происходит последовательно на протяжении все-
го постнатального онтогенеза. Диаметр общего выводного протока малых желёз преддверия влагалища увеличивается в 
переднезаднем направлении вне зависимости от возраста. 

Ключевые слова: преддверие влагалища, малые железы, возрастные особенности. 
 

S.V. Shadlinskaya 
AGE PECULIARITIES OF MINOR GLANDS OF THE VAGINAL VESTIBULE  

 
The purpose of the study was to obtain data on the age characteristics of the glands of vaginal vestibule in women in terms of 

relative norm.  
The macromicroscopic method was used to study the small glands of the vestibule of the vagina in 84 female corpses from the 

neonatal period to the old age (inclusive). Total preparations of the vaginal vestibule glands were stained using the R.D. Sinelni-
kov’s method. The total number of small glands, their shape, the length and width of their initial part, the diameter of their common 
excretory duct were determined. The results showed that on total preparations of the walls of the vestibule of the vagina, the glands 
take the shape of dark-blue compact formations, which are located against the light pink background of the surrounding organ wall. 
In newborn girls, the glandular apparatus of the vaginal vestibule is structurally formed. The maximum sizes of glands of the vagina 
are defined in the 1st period of mature age. Expansion of the excretory ducts of the glands occurs sequentially throughout postnatal 
ontogenesis. The diameter of the common duct of the small glands of the vestibule, regardless of age, increases in the vestibule 
walls in the anterior-posterior direction.  

Key words: vestibule of vagina, small glands, age peculiarities. 


