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هـا دارنـد. در ایـن    ویژه در تشخیص و درمان پزشکی و همچنین جدایش بیومولکولنانوذرات فریت منگنز کاربردهاي زیادي به -چكيده

محلول واکنش و زمان فرایند هیدروترمال بر سنتز فاز اسپینل در نانوذرات مـورد ارزیـابی قـرار     pHترهاي مختلف مانند پژوهش، تأثیر پارام
) و XRDایکـس (  پرتـو گرفت. ساختار کریستالی، ترکیب شـیمیایی، مورفولـوژي و انـدازه ذرات سـنتز شـده توسـط آنالیزهـاي پـراش         

آزمون پـراش پرتـو   ) تعیین شد. نتایج EDSسنج پراکندگی انرژي () مجهز به طیفFE-SEMالکترونی روبشی گسیل میدانی ( میکروسکوپی
هـاي  اسـت. بررسـی   مناسـب  4O2(MnFe(براي تشکیل نانوذرات تـک فـاز فریـت منگنـز      pH=11ساعت و  12داد که زمان نشان  ایکس

آزمـون  نانومتر نشـان داد. همچنـین نتـایج     50ده را حدود ، میانگین اندازه نانوذرات سنتز شمیکروسکوپی الکترونیکی روبشی گسیل میدانی
درصد منگنز در ساختار نانوذرات فریت منگنز در شرایط بهینـه وجـود دارد. بنـابراین،     20نشان داد که حدود  سنجی پراکندگی انرژيطیف

توانـد  ذرات و توزیع انـدازه باریـک مـی    هدلیل کوچک بودن اندازروش هیدروترمال در این پژوهش، بهنانوذرات فریت منگنز سنتز شده به
  .گزینه مناسبی براي کاربردهاي زیست پزشکی باشند

  

  .یپزشک ستیز يکاربردها دروترمال،یمنگنز، نانوذرات، ه تیفر :يدیکل يهاواژه
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Abstract: Manganese ferrite nanoparticles (NPs) have different applications, especially in medical diagnosis and treatment as 
well as the biomolecule separation,. In this research, the effects of various parameters such as the pH of reaction solution and  
the hydrothermal process duration on the synthesis of spinel phase in NPs were evaluated. Crystal structure, chemical 
composition, morphology and size of synthesized particles were investigated by the X-ray diffraction (XRD) analysis and field-
emission scanning electron microscopy (FE-SEM) equipped with energy dispersive spectroscopy (EDS). The XRD results showed 
that the process duration of 12 h and pH=11 were suitable for the formation of monophase manganese ferrite NPs. The FE-SEM 
investigations showed that the average size of the synthesized NPs was about 50 nm. Moreover, the EDS analysis showed the 
presence of about 20% of manganese in the NPs structure. Hydrothermally synthesized manganese ferrite NPs in this 
researchcould be, therefore,  a good candidate for the biomedical application due to their small size and narrow size distribution. 
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  مقدمه -1
را  نـانومتر  100فناوري نانو، کنترل انـدازه ذرات در ابعـاد زیـر    

سازد. خواص فیزیکی و شیمیایی مـواد وابسـتگی   پذیر میامکان
زیادي به اندازه آنها دارد. در نتیجه، محققین تمرکز خـود را بـر   

ه و مؤثر براي سـنتز نـانوذرات بـا انـدازه     هاي سادتوسعه روش
هاي مهم مـواد در مقیـاس   یکی از جنبه اند.کنترل شده قرار داده

طـور  نانو، سطح ویژه بالاي آنها است و این سطح ویژه زیاد بـه 
دهد چشمگیري برخی از خواص مغناطیسی آنها را نیز تغییر می

]1-3[.  
ــه ــانوذرات مغناظیســی ب هــاي ینــهاي در زمطــور گســتردهن
 )MRI( 1برداري تشدید مغناطیسیبیومغناطیسی از جمله تصویر

یکـی از قدرتمنـدترین ابزارهـاي     MRI. ]4[شـوند  استفاده مـی 
پـایینی  طور ذاتی داراي حساسیت تشخیص پزشکی است که به

تـوان  در بسیاري از موارد براي افزایش حساسیت می. ]5[است 
ضوح و تفسیر بهتر تصویر منظور افزایش واز عوامل کنتراست به

  .]7و  6[استفاده کرد 
 2Co ,+2, Fe+2(M=Mn )4O2(MFe+(… ,نانوذرات فریت اسپینل 

دلیـل خـواص الکتریکـی، مغناطیسـی و کاتالیسـتی از توجـه       به
)، 4O3Fe. در این میـان، مگنتیـت (  ]8[اي برخوردار هستند ویژه

 ر. د]9[یکــی از پرکــاربردترین آنهــا در علــم و صــنعت اســت 
 2Mg+و  2Mn ،+2Zn+ظرفیتـی ماننـد   هـاي دو  مگنتیت، کـاتیون 

تواننـد  کـدام مـی  را دارند که هر 2Fe+توانایی جانشینی با کاتیون 
. ]10[اي داشـته باشـند   فرد و کـاربردي ویـژه  خواص منحصربه

دلیل سهم بیشـتر الکتـرون   نانوذرات فریت آهن حاوي منگنز به
 11[دارند  MRIکنتراست را در ترین اثر الکترون)، قوي 5آزاد (

  .]12و 
هاي گوناگونی وجود براي سنتز نانوذرات مغناطیسی، روش

هاي فیزیکی (مانند آلیاژسازي دارد که دو گروه اصلی آنها روش
رسـوبی و  ژل، هـم  -هاي شیمیایی (مانند سلمکانیکی) و روش

ــدروترمال) اســت  ــه . روش]14و  13[هی ــدروترمال ب ــل هی دلی
یمت نسـبتاً پـایین، عـاري بـودن از آلـودگی، کنتـرل       سادگی، ق

زایی، دماي عملیاتی پایین (در حضـور حـلال مناسـب) و    هسته

هاي مناسب براي تولید نانوذرات با بلورینگی بالا، یکی از روش
  .]16و  15[تولید نانوذرات است 

، دمـا و زمـان در   pH، اثـر  2007سیان و همکاران در سـال  
روش هیدروترمال را بررسی کردنـد.  به Mn-Znهاي سنتز فریت

درجـه   150تـر از  نتایج آنهـا نشـان داد کـه دمـاي سـنتز پـایین      
گراد براي تشکیل یک اسـپینل تـک فـاز مناسـب نیسـت.      سانتی

شـود  همچنین افزایش زمان موجب تبلـور بهتـر نـانوذرات مـی    
، اثر دما و زمان بر سـنتز  2009. در پژوهشی دیگر در سال ]17[

بررسی شد. شـرایط   pH=5/10در  Mn-Znهاي فریت نانوذرات
دسـت  گـراد بـه  یدرجه سـانت  200ساعت و دماي  9بهینه، زمان 

 داد که با افـزایش دمـا تـا   آمد. همچنین نتایج این بررسی نشان 
هاي فـاز اسـپینل در الگـوي    گراد، شدت پیکیدرجه سانت 200
اسـت   افزایش یافته (XRD) 2ایکس پرتودست آمده از پراش به
]18[.  

چند به تـازگی پژوهشـی در رابطـه بـا سـنتز نـانوذارت        هر
براي کاربردهاي  روش هیدروترمالبه 4O2MnFeاسپینل تک فاز 

تزئینی و بهبود جذب امواج الکترومغناطیس توسط چوب منتشر 
]، اما نیاز به انجام تحقیقات بیشـتر در رابطـه بـا    19شده است [

وش هیدروترمال خصوصاً بـراي  رسنتز نانوذرات فریت منگنز به
ــن  کاربردهــاي مهندســی پزشــکی وجــود دارد.  ــابراین در ای بن

روش ، بـه 4O2MnFeپژوهش، تشکیل نانوذرات اسپینل تک فاز 
و  pHهیدروترمال و تأثیر برخی پارامترهاي ایـن فراینـد ماننـد    

  زمان مورد بررسی قرار گرفته است.
  
  مواد و روش تحقیق -2

هـاي  از نمـک  4O2MnFeسنتز نـانوذرات   در این پژوهش، براي
درصــد) و آهــن  9/99، مــرك، خلــوص O2.4H2MnClمنگنــز (

)O2.6H3FeCl عنوان مواد اولیـه  درصد) به 9/99، مرك، خلوص
 عنوان عامل رسوب استفاده شد.درصد (مرك) به 25و آمونیاك 

هاي منگنز و آهـن بـا   گرم از نمک دوبه همین منظور، ابتدا 
لیتـر آب دیـونیزه توسـط    میلـی  15 در 2بـه   1 هاي مولینسبت

شد. سـپس آمونیـاك قطـره    همزن مغناطیسی با سرعت بالا حل
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  هاي مختلفو زمان pHروش هیدروترمال در هاي فریت منگنز سنتز شده بهمشخصات نمونه -1جدول 
  pH11(6) pH11(9)  pH11(12)  pH9(12)  pH10(12)  pH12(12)  نام نمونه

  12  12  12  12  9  6  زمان (ساعت)
pH 11  11  11  9  10  12  

 
بعد از  مورد نظر به محلول اضافه شد. pHقطره براي رسیدن به 

دست آمده در یک اتوکلاو با حجم زدن، محلول بهدقیقه هم 10
لیتر با جداره تفلونی ریخته شد و سپس اتـوکلاو  یلیم 70مخزن 

ایج قـرار داده شـد. نت ـ  گـراد  درجـه سـانی   200در آون با دماي 
درجـه   150دهـد کـه دمـاي زیـر     هاي گذشته نشان مـی بررسی

گراد براي تشکیل یک فاز اسـپینل قـوي مناسـب نیسـت.     یسانت
 200 هـا، بنابراین در این پژوهش دماي سنتز براي تمامی نمونـه 

  ].17و  16شد [گراد درنظر گرفته یدرجه سانت
، 10، 9ترتیـب  هاي محلـول بـه  pH ،pHمنظور بررسی اثر به

 هـا، اتـوکلاو در دمـاي   تنظیم و سپس براي همه نمونه 12و  11
منظـور  دهی شد. علاوه بر این، بهگراد حرارتیدرجه سانت 200

 pH=11بررسی اثر زمان فرایند هیدروترمال، سنتز نـانوذرات در  
هـاي فریـت   ساعت نیز انجام شد. نمونه 12و  9، 6هاي و زمان

هـاي  هـا و زمـان  pHدر  روش هیـدروترمال منگنز سنتز شده بـه 
نامگـذاري شـد. بـراي آسـانی، در      )1جدول (مختلف مطابق با 

و زمان سنتز داخل پرانتـز   pHبعد از کلمه  pHگذاري مقدار نام
دهی و سـرد شـدن   نوشته شده است. پس از پایان زمان حرارت

ــه  ــوکلاو در آون، محصــول ب ــاي  ات ــده توســط آهنرب دســت آم
 هـا، چنـدین  روج ناخالصـی مغناطیسی جداسازي شد و براي خ

شــد. درنهایــت شــو داده مرتبــه محصــول بــا آب دیــونیزه شست
ساعت در  دوگراد به مدت یدرجه سانت 100محصول در دماي 

  آون خشک شد.
 پـراش پرتـو ایکـس   هـا، آزمـون   براي شناسایی فازي نمونه

مـوج  بـا طـول   CuKαایکـس   پرتوهمین منظور از انجام شد. به
، پراش پرتو ایکـس فاده شد. سرعت آزمون آنگستروم است 54/1
درجـه   75تـا   10درجه بر ثانیه انتخاب و آزمون در دامنه  05/0

ها شامل محاسبه کمی نمونه پراش پرتو ایکس آزمونانجام شد. 
 3درصد وزنی فازها و پارامتر شبکه فریت منگنز به روش ریتولد

ي بررسـی  برا. ]20[انجام شد  MAUD 4افزارو با استفاده از نرم
ترکیـــب شـــیمیایی، انـــدازه و شـــکل ذرات ســـنتز شـــده از 

 SEM)-(FE 5الکترونــی روبشــی گســیل میــدانی میکروســکوپی
  استفاده شد. (EDS) 6سنج پراکندگی انرژيمجهز به طیف

 

  نتایج و بحث -3
 pHدر این پژوهش، تـأثیر برخـی از پارامترهـاي سـنتز (ماننـد      

ل) بـر تشـکیل فـاز    زمـان فراینـد هیـدروترما   محلول واکنش و 
 پـراش پرتـو ایکـس   ) الگوهـاي  1اسپینل بررسی شـد. شـکل (  

درجـه   200هاي مختلف در دمـاي  pHهاي سنتز شده در نمونه
دهـد. بـراي   سـاعت را نشـان مـی    12گراد و مدت زمـان  یسانت

خـالص بـا شـماره     4O3Feسازي شده مقایسه بهتر، الگوي شبیه
پـراش پرتـو   سـتاندارد  از پایگاه داده الگوهـاي ا  01-089-0691

ارائه شده است. همچنـین نتـایج آنـالیز کمـی      ICDD7از  ایکس
) براسـاس روش ریتولـد   1شـکل (  پراش پرتو ایکـس الگوهاي 

گونـه کـه در شـکل    شده است. همان ارائه) 2] در جدول (20[
محلـول برابـر    pHشود، هنگامی که ) دیده می2) و جدول (1(

 PDF)ریت منگنز اسپینلی است، محصول نهایی بیشتر به ف 11

no. 01-073-1964)    کـه بـا   تک فاز نزدیـک اسـت، در حـالی
، مقــداري فازهــاي 10یــا کــاهش آن تــا  12تــا  pHافــزایش 

 4O3Mnو  ) .3O2Fe )1053-001-00PDF noناخواسته ماننـد  
(PDF no. 00-016-0154) شود.در محصول تشکیل می  

به این  10تر از پایین pHوجود فازهاي ناخواسته در مقادیر 
طـور  ، هیدروکسید منگنز بـه pHدلیل است که در این گستره از 

شود که این موضوع به رسوب نـاقص  جزئی در محلول حل می
هـاي  گونه که در پژوهشهمان]. در نتیجه 15شود [آن منجر می

محـیط واکـنش نقـش مهمـی در      pHنیز تأیید شده است،  دیگر
. عـلاوه بـر ایـن، بـا     ]22و  21[کند تشکیل فاز اسپینل بازي می
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درجه  200دماي  ،12و  11، 10، 9هاي pHروش هیدروترمال در ذرات فریت منگنز سنتز شده به پراش پرتو ایکسالگوهاي  -1شکل 

  )شده است نیز ارائه 4O3(Fe(براي مقایسه، الگوي استاندارد مگنتیت (ساعت  12و زمان  گرادسانتی
 

  های مختلفpHدرصد وزنی فازها در  - ٢جدول 

  pH9(12) pH10(12)  pH11(12)  pH12(12)  فاز

)%( 4O2MnFe ٩/٨٨  ١٠٠  ٤/٨٩  ٥/٥٨  

)%( 3O2Fe  ١/١١  -  ٩/٦  ٣٦  

)%( 4O3Mn  ٧/٣  ٥/٥  -  -  

 
زنـی  مناسـب، نـرخ جوانـه    محلول و رسیدن به میزان pHتنظیم 

یابد که نتیجه آن تشکیل ذرات در مقیـاس نـانومتري   افزایش می
بـر سـینتیک رشـد     pHاست. با این حال، افزایش بیش از حـد  

هاي زیاد، رشد ذرات موجـود افـزایش   pHتأثیرگذار است و در 
  ].22هاي درشت است [یابد که نتیجه آن سنتز ذرات با اندازهمی

احتمال تشکیل فازهـاي بلـوري ناخواسـته در     دلیلهمچنین، به
طول فرایند سنتز، کنترل تشکیل نانوذرات فریت منگنز خـالص  

تواند مشکل باشد. بنابراین، می pHتنها توسط پارامترهاي دما و 
توان براي کنترل فرایند استفاده کرد. براي از پارامتر زمان نیز می

 9، 6هاي هیدروترمال، واکنش در زمانبررسی تأثیر زمان فرایند 
انجـام   pH=11گـراد و  درجه سانتی 200ساعت در دماي  12و 

شـود، شـدت   ) مشـاهده مـی  2طـور کـه در شـکل (   شد. همـان 
یابد. ، افزایش میهاي مربوط به فریت منگنز با افزایش زمانپیک

دهند که زمـان واکـنش   ] نیز نشان می21و  15ها [ دیگر بررسی

تر و دماي بـالاتر بـه تبلـور ذرات فریـت منگنـز کمـک       طولانی
) 2شـکل (  پراش پرتو ایکسکند. نتایج آنالیز کمی الگوهاي می

رود، گونـه کـه انتظـار مـی    ) ارائه شده است. همان3در جدول (
، بیشـتر بـه   pH11(12)توان مشاهده کـرد کـه نمونـه    مجدداً می

 اسپینلی تک فاز نزدیک است. فریت منگنز

 4O2MnFeو  4O3Feي هـا از آنجا که ثابت شـبکه همچنین، 
   هـــايبـــا شـــماره کـــارت ICDDاســـتاندارد در پایگـــاه داده 

 51/8و  39/8ترتیب برابر با به 0035-057-01و  01-089-0691
در سـاختار   Mnرود که با جانشـینی  است، انتظار می آنگستروم

4O3Fe  امتر ، پارامتر شبکه افزایش پیدا کند. نتایج محاسـبات پـار
] بـراي  20به روش ریتولـد [  پراش پرتو ایکسشبکه از الگوي 

سـاعت نشـان    12و زمـان   pH=11فریت منگنز سنتز شـده در  
 آنگسـتروم  46/8برابر بـا  دهد که پارامتر شبکه براي این فاز می

است. این مقدار به ثابت شبکه فریت منگنز نزدیک شـده اسـت   
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درجه  200دماي  ،ساعت 12و  9، 6هاي روش هیدروترمال در زمانفریت منگنز سنتز شده به ذرات پراش پرتو ایکسالگوهاي  -2شکل 

  )شده است نیز ارائه 4O3(Fe(براي مقایسه، الگوي استاندارد مگنتیت ( pH=11و  گرادسانتی
  

  هاي مختلفدرصد وزنی فازها در زمان -3جدول 
  pH11(6) pH11(9)  pH11(12)  فاز

)%( 4O2MnFe 92  84  100  
)%( 3O2Fe  8/4  6/11  -  
)%( 4O3Mn  2/3  4/4  -  

 

  
ساعت و  12، زمان pH=11روش هیدروترمال در الکترونی روبشی گسیل میدانی نانوذرات سنتز شده به میکروسکوپیتصویر  -3شکل 

  گراددرجه سانتی 200دماي 
  

است. از سوي دیگر  4O3Feمنگنز به شبکه دهنده ورود که نشان
ــک ــر دو ش ــاي 2) و (1ل (در ه ــس )، الگوه ــو ایک ــراش پرت  پ

، از 4O3Feهاي سنتز شده در مقایسه با الگـوي اسـتاندارد   نمونه
تواند شدگی میشدگی بیشتري برخوردار هستند که این پهنپهن

دهنده ریز بودن ذرات سنتز شده (در مقیـاس نـانو) باشـد.    نشان
 ـ تـر ایـن مسـئله از    براي بررسی دقیـق  ی میکروسـکوپی الکترون

  استفاده شد.گسیل میدانی  روبشی
نمونـه  میکروسکوپی الکترونی روبشی  ) تصویر3در شکل (
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 200ساعت و دماي  12، زمان pH=11روش هیدروترمال در نانوذرات سنتز شده به طیف سنجی پراکندگی انرژينتیجه آزمون  -4شکل 

  گراددرجه سانتی
  

 اسـت. شده  دهداساعت نشان  12و زمان  pH=11سنتز شده در 
اي هستند. صورت کلوخهشود ذرات بهمیطور که مشاهده همان

ــواختی    ــبتاً یکن ــع نس ــروي و از توزی ــاً ک ــین ذرات تقریب همچن
دهد که میانگین انـدازه ذرات  ها نشان میگیريبرخودارند. اندازه

هـاي  شـدگی پیـک  نانومتر است. این اندازه با پهن 50در حدود 
وذرات فریـت منگنـز نسـبت بـه الگـوي      نـان  پراش پرتو ایکس

  نیز تطابق دارد. )2) و (1(هاي شکلاستاندارد در 
آزمون طیف سنجی پراکنـدگی  ) نتیجه 4همچنین در شکل (

ساعت نشان داده  12و زمان  pH=11نمونه سنتز شده در  انرژي
خوبی مشخص است که نـانوذرات سـنتز   شده است. از شکل به

اند و مقـدار منگنـز در   شکیل شدهت Mn و Fe ،Oشده از عناصر 
 )4(هاي طلا در شـکل  درصد است. البته وجود پیک 20حدود 

میکروسکوپی الکترونـی  سازي نمونه براي مربوط به فرایند آماده
ــه نمــی روبشــی  ــه در محاســبات درنظــر گرفت   شــود.اســت ک

  وجود منگنـز در ذرات سـنتز شـده و همچنـین مقـدار پـارامتر      

  گونـه کـه در بـالا بـه    (همان این نمونه شبکه محاسبه شده براي
دهنـده تشـکیل نـانوذرات فریـت     تواند نشانآن اشاره شد)، می

  منگنز باشد.
  

  گیرينتیجه -4
در این پژوهش، نانوذرات تک فاز فریت منگنز با میانگین اندازه 

روش نانومتر و توزیع انـدازه ذرات باریـک بـه    50ذرات حدود 
یم و سازگار بـا محـیط زیسـت    هیدروترمال که یک روش مستق

یابی به ساختار تـک فـاز   است، با موفقیت سنتز شد. براي دست
ــه  ــز ب ــت منگن ــاي  فری ــدروترمال در دم ــه  200روش هی درج

(شرایط بهینه) را  pH=11ساعت و  12توان زمان گراد، میسانتی
دلیل اندازه کوچـک ذرات و  انتخاب کرد. نانوذرات سنتز شده به

تواند کاندیداي مناسبی براي کاربردهـاي  ریک میتوزیع اندازه با
 .زیست پزشکی باشد

  
  نامهواژه

1. magnetic imaging resonance 
2. X-ray diffraction 
3. Rietveld 
4. materials analysis using diffraction 

5. field emission scanning electron microscope 
6. energy-dispersive x-ray spectrometer 
7. international centre for diffraction data 
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