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WStęp

______________________

W ostatniej dekadzie obserwuje się dynamiczny wzrost  ilości 
doniesień  naukowych  dotyczących  syntezy,  właściwości  oraz 
zastosowania  hybrydowych  magnetycznych  nanomateriałów. 
Hasło  „magnetic hybrid materials”  zamieszczone  w  internetowych 
naukowych  bazach  danych  odsyła  do  około  miliona  informacji 
z tego zakresu.

Magnetyczne  materiały  hybrydowe  to  kompozyty  składające 
się  z  dwóch  składników  na  poziomie  nanometrycznym  lub 
molekularnym.  Jeden ze związków tworzących hybrydowy układ 
jest związkiem nieorganicznym, o właściwościach magnetycznych, 
a drugi związkiem organicznym. Tak otrzymany hybrydowy układ 
molekuł zachowuje z jednej strony właściwości charakterystyczne 
dla każdego składnika, a z drugiej strony zyskuje nowe właściwości, 
różniące  się  od  właściwości  poszczególnych  składników. 
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Ta  gwałtownie  rozwijająca  się  dziedzina  chemii  otwiera  nowe 
perspektywy,  przede wszystkim w metodach  separacji  związków 
bioaktywnych,  chemii  analitycznej,  jak  również  w  biochemii 
i medycynie.

W oparciu o literaturę naukową, monografia pt. „Hybrydowe 
nanomateriały magnetyczne” przedstawia przegląd najważniejszych 
aspektów  dotyczących  tej  grupy  nowych  materiałów.  Książka 
nie  obejmuje  wszystkich  zagadnień,  jakie  pojawiają  się  wraz 
z  coraz  szerszym  zastosowaniem  hybrydowych  układów,  jednak 
jest  idealnym  punktem  wyjścia  i  inspiracją  dla  wszystkich 
zainteresowanych tą dziedziną chemii materiałowej.

Mateusz Pawlaczyk, Grzegorz Schroeder

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Wydział Chemii

Umultowska 89b

61-614 Poznań
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rozdział 1
______________________

NaNomateriały

Ustalenie  w  badaniach  podstawowych  właściwości 
wielofunkcyjnych  nanomateriałów  umożliwiło  wytyczenie 
i  opracowanie  wielu  nowych  rozwiązań  w  analityce  chemicznej, 
diagnostyce medycznej oraz w technologiach związanych z ochroną 
środowiska. Ten kierunek rozwoju nauki opiera się na założeniu, 
że  właściwości  materiałów  zależą  między  innymi  od  stopnia 
rozdrobnienia  materii.  Nanomateriały  dzięki  swoim  rozmiarom 
i charakterystycznej powierzchni podatnej na funkcjonalizację oraz 
modyfikację umożliwiły otrzymywanie nano układów hybrydowych 
łączących właściwości związków nieorganicznych  i organicznych 
w jednym materiale.
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Materiały hybrydowe uzyskuje  się dzięki osadzeniu na  części 
nieorganicznej – najczęściej na tlenkach metali (Fe2O3, Fe3O4, SiO2, 
TiO2),  nanomateriałach  węglowych  (nanorurki  węglowe,  grafen, 
fulereny), minerałach (haloizyt), polimerach krzemoorganicznych 
lub powierzchni metali (Pt, Au, nano-Au, Ag, nano-Ag, Fe, Co, Ni, 
Si) – cząsteczek organicznych1,2,3,4.

W  literaturze  naukowej,  jak  i  przepisach  prawa  istnieje wiele 
definicji  nanomateriałów5,6,7,8.  Międzynarodowa  Organizacja 
Normalizacyjna  (ISO)  definiuje  nanomateriały  jako:  „Materiały 
o  dowolnym  wymiarze  zewnętrznym  w  nanoskali  lub 
posiadającym  wewnętrzną  strukturę  w  nanoskali”.  Nanoskala, 
natomiast określana  jest  jako:  „Zakres wielkości od około 1 nm 
do  100  nm”9.  Inną  definicję  stosuje  organizacja  SAFEnano: 
„Nanomateriały  to  substancje  chemiczne  lub materiały,  które  są 
wytwarzane  i  stosowane  w  bardzo  małej  skali.  Nanomateriały 
opracowano tak, aby wykazywały nowe właściwości w porównaniu 
z  tym  samym  materiałem  bez  cech  nanoskalowych,  takich 
jak  zwiększona  wytrzymałość,  reaktywność  chemiczna  lub 
przewodność”10.  Zgodnie  z  zaleceniem  Komisji  Europejskiej 
nanomateriałem  nazywać  można  materiał,  który  charakteryzuje 
się w przynajmniej jednym wymiarze rozmiarem w przedziale 1 – 
100 nm, dla co najmniej 50% cząstek w rozkładzie  liczbowym11. 
W  2011  r.  Komisja  Europejska  wydała  specjalne  zalecenie 
w sprawie definicji nanomateriału, które powinno być stosowane 
w  rozporządzeniach  europejskich,  w  tym  w  rozporządzeniach 
REACH  (ang. Registration,  Evaluation  and  Authorisation 
of   Chemicals)  oraz  CLP  (ang. Classification,  Labelling 
and Packaging).  REACH  jest  to  rozporządzenie  Parlamentu 
Europejskiego  i  Rady  (WE)  nr  1907/2006,  regulujące  kwestie 



9

Hybrydowe nanomateriały magnetyczne

stosowania  chemikaliów  poprzez  ich  rejestrację  i  ocenę  oraz, 
w  niektórych  przypadkach,  udzielanie  zezwoleń  i  wprowadzanie 
ograniczeń  obrotu.  Rozporządzenie  CLP  (WE)  1272/2008 
(w  sprawie  klasyfikacji,  oznakowania  i  pakowania)  dostosowuje 
wcześniejsze  przepisy  UE  do  globalnie  zharmonizowanego 
systemu klasyfikacji  i oznakowania  chemikaliów GHS –  systemu 
opracowanego  przez  Organizację  Narodów  Zjednoczonych, 
służącego  wykrywaniu  niebezpiecznych  substancji  chemicznych 
i informowaniu użytkowników o wiążących się z nimi zagrożeniach. 
Zgodnie  z  tymi  zaleceniami  „nanomateriał”  oznacza:  „Materiał 
naturalny,  incydentalny  lub  wytworzony,  zawierający  cząstki 
w  stanie  niezwiązanym  lub  w  postaci  agregatu  lub  aglomeratu 
i gdzie w przypadku 50% lub więcej cząstek w rozkładzie wielkości 
liczbowych jeden lub więcej wymiarów zewnętrznych znajduje się 
w zakresie wielkości 1 nm – 100 nm. W szczególnych przypadkach, 
i gdy uzasadniają to obawy o środowisko, zdrowie, bezpieczeństwo 
lub  konkurencyjność,  próg  rozkładu  wielkości  liczb  wynoszący 
50% może zostać zastąpiony progiem między 1 a 50%. W drodze 
odstępstwa od powyższego fulereny, płatki grafenowe i jednościenne 
nanorurki  węglowe  o  jednym  lub większej  liczbie  zewnętrznych 
wymiarów  poniżej  1  nm  należy  uznać  za  nanomateriały”. 
Rozporządzenie Komisji Europejskiej  nr  1363/2013 wprowadza 
nową  definicję  „zmodyfikowanego  nanomateriału”. Do  definicji 
zawartej  w  zaleceniu Komisji  2011/696/UE w  sprawie  definicji 
nanomateriału  wprowadzono  uzupełnienie,  że  „definicja 
zdefiniowana  w  rozporządzeniu  (UE)  nr  1169/2011  odnosi  się 
do  „nanomateriałów  wytwarzanych”,  a  nie  do  nanomateriałów, 
naturalnych i przypadkowych nanomateriałów”. W rezultacie nowa 
definicja  jest  następująca:  „wytworzony  nanomateriał  oznacza 
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dowolny celowo wytworzony materiał zawierający cząstki, w stanie 
niezwiązanym lub w postaci agregatu  lub aglomeratu oraz gdzie, 
dla  50%  lub  większej  liczby  cząstek  w  rozkładzie  wielkości 
liczbowej,  jeden  lub  więcej  czynników  zewnętrznych  wymiary 
mieszczą się w zakresie wielkości od 1 nm do 100 nm”. 

Nanomateriały  zbudowane  z  nanometrycznych  elementów 
mogą  być  zerowymiarowe,  jedno  –  i  dwuwymiarowe  (2D)  lub 
posiadać  budowę  trójwymiarową  (3D).  Otrzymywanie  takich 
materiałów  możliwe  jest  przy  zastosowaniu  dwóch  strategii 
syntetycznych: top-down12,13 oraz bottom-up14 (Rys. 1.1), z których 
pierwsza  polega  na  przeprowadzeniu  złożonych  materiałów 
w nanostruktury przy wykorzystaniu m.in. kruszenia czy mielenia, 
natomiast  procedura  bottom-up  polega  na  kontrolowanym 
wzroście  materiału  poprzez  łączenie  pojedynczych  atomów 
w klastery dalej agregujące do struktur „nano”15,16. 

Rys. 1.1. Strategie syntezy nanomateriałów
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W  literaturze  naukowej  opisanych  zostało  wiele  technologii 
wykorzystania  nanomateriałów  opartych  na  strukturze  szerokiej 
gamy  substancji,  m.in.  węgla  (grafen,  nanorurki  węglowe, 
nanodiamenty),  metali  (nanocząstki  złota,  miedzi,  srebra)  oraz 
tlenków  metali  (SiO2,  TiO2,  ZnO)  czy  biomolekuł  (DNA, 
RNA)17,18,19,20,21.  Aktualnie,  szerokim  zainteresowaniem  cieszą  się 
nanocząstki  zawierające  w  swojej  strukturze  rdzeń magnetyczny 
(Rys. 1.2)22,23,24,25. 

Rys. 1.2. Hybrydowe nanocząstki zawierające rdzeń magnetyczny

Materiały  wykazujące  właściwości  magnetyczne, 
tj.  ferromagnetyki  oraz  ferrimagnetyki,  po  minimalizacji 
do  struktur  nanometrycznych  cechują  się  występowaniem 
zjawiska superparamagnetyzmu.  Zjawisko  to  w  praktyce  polega  na 
nadaniu  cech  magnetycznych  nanomateriałom  po  przyłożeniu 
zewnętrznego pola magnetycznego, a ich wygaszeniu po usunięciu 
źródła  pola magnetycznego.  Rozdrobnienie materiału  powoduje 
separację domen magnetycznych, co wpływa na znaczą redukcję 
wartości koercji26. Do materiałów ferro- oraz ferrimagnetycznych 
zalicza  się metale,  takie  jak:  żelazo  (Fe),  kobalt  (Co)  oraz  nikiel 
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(Ni),  jak  również  tlenki  oraz  stopy  tychże  metali.  Jednakże, 
spośród wszystkich dostępnych nanomateriałów magnetycznych, 
największym  zainteresowaniem  cieszą  się  tlenki  żelaza 
(ang. Superparamagnetic  Iron  Oxide  Nanoparticles,  SPIONs), 
które występować mogą w 16 odmianach, do których zalicza się 
między innymi hematyt (α-Fe2O3), magnetyt (Fe3O4 = Fe

IIFeIII
2O4) 

oraz maghemit (γ-Fe2O3)
27. 

Zastosowanie  odpowiedniej  temperatury  umożliwia  przejście 
każdego z tlenków w ich stabilniejszą formę. Przemiana każdego 
ze  związków  żelaza  w  obecności  tlenu  prowadzi  ostatecznie  do 
hematytu (α-Fe3O4) (Rys. 1.3)

28,29.

250°C

250°C próżnia

     utlenienie

30
0°

C
1300°C300-500°C

400°C >250°C

800°C

150°C
30

0-
50

0°
C

<250°C

Fe3O4

magnetyt

γ-FeOOH
lepidokrolit

α-FeOOH
getyt

β-FeOOH
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δ-FeOOH
faroxyhyt

Fe10O14(OH)2
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γ-Fe2O3

maghemit

α-Fe2O3

HEMATYT

Rys. 1.3. Przejścia fazowe tlenków żelaza
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Zróżnicowanie tlenków żelaza oparte jest na dwóch aspektach: 
wartościowości jonów żelaza, z których zbudowany jest dany tlenek 
oraz występowaniem punktowych defektów w  sieci  krystalicznej 
w postaci wakansów  (węzłów sieci krystalicznej, które pozostają 
nieobsadzone przez atom). 

Kryształy  magnetytu  (Fe3O4)  wpisują  się  w  układ  ściennie 
centrowanej  struktury  sześciennej.  W  komórce  elementarnej 
magnetytu  znajdują  się  32  jony  O2-,  jony  Fe2+  zajmujące  ściśle 
określone  położenie  w  narożach  oktahedralnych  oraz  jony  Fe3+ 
podzielone  równo  pomiędzy  naroża  okta-  oraz  tetrahedralne. 
Struktura  magnetytu  i  maghemitu  ukazuje  tetraedryczne  (T) 
i oktaedryczne (O) rozmieszczenie jonów żelaza: magnetyt Fe3O4: 
[Fe3+]T[Fe

3+Fe2+]OO4;  maghemit  0,75[Fe
3+]T[Fe

3+
5/3Vac1/3]OO4 

30,31. 
W  pozostałych  węzłach  sieci  krystalicznej  nie  występują  żadne 
jony, co wpływa na właściwości magnetyczne materiału (Rys. 1.4).

Obecność obu rodzajów jonów żelaza odróżnia magnetyt od 
większości  pozostałych  rodzajów  tlenku  żelaza.  W  magnetycie 
stosunek  stechiometryczny  jonów  Fe2+:Fe3+  wynosi  1:2, 
a  dodatkowo  jony  Fe2+  mogą  być  subtytuowane  innymi 
dwuwartościowymi  jonami  metali,  takimi  jak  m.in.  Co2+,  Mn2+, 
Zn2+, dzięki czemu magnetyt oraz jego domieszkowane pochodne 
mogą  znaleźć  zastosowanie  jako  półprzewodniki  typu  n  lub  p. 
Hematyt (α-Fe2O3) zbudowany jest wyłącznie z jonów żelaza Fe

3+, 
przez co jest on n-przewodnikiem o energii pasma wzbronionego 
równej 2,3 eV. Pasmo przewodzenia w hematycie jest zbudowane 
z  pustych  orbitali  d  jonów  żelaza,  natomiast  pasmo  walencyjne 
składa się z obsadzonych orbitali d jonów Fe3+ oraz niewiążących 
orbitali  2p  tlenu. W  sieci  krystalicznej  hematytu  występują  jony 
żelaza, które zajmują 2/3 naroży oktahedralnych, przy ograniczeniu 
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przez  heksagonalną  siatkę  atomów  tlenu.  Kolejnym  ważnym 
rodzajem tlenku żelaza jest maghemit (γ-Fe2O3), którego kryształy 
charakteryzują  się  budową  sześcienną,  a  na  każdą  komórkę 
elementarną  przypadają  32  jony  O2-,  21  1/3  jonów  Fe3+ oraz 
2 1/3 wakansów. W tym rodzaju kryształu za budowę krystaliczną 
odpowiadają głównie jony O2, tworzące ścisłą sieć, natomiast jony 
żelaza rozmieszczone są w narożach tetra- oraz oktahedralnych.32

Rys. 1.4. Struktura krystalograficzna FeO (a), Fe3O4 (b), α-Fe2O3 (c)
32 
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Biorąc  pod  uwagę  obecność  jonów  żelaza  o  danym  stopniu 
utlenienia,  magnetyt  zbudowany  jest  zarówno  z  jonów  Fe2+ 
oraz  jonów  Fe3+,  natomiast  hematyt  oraz  maghemit  jedynie 
z  jonów  Fe3+.  Defekty  sieci  krystalicznej  (wakansy)  obecne  są 
w magnetycie oraz maghemicie, dzięki czemu wykazują właściwości 
ferrimagnetyków, w odróżnieniu do hematytu, który zalicza się do 
antyferromagnetyków33,34,35. 

W  magnetycie  (Fe2O3
.FeO)  momenty  magnetyczne  żelaza 

trójwartościowego  występującego  w  dwóch  uporządkowanych 
różnych podsieciach (tetraedrycznej i oktaedrycznej) kompensują 
się,  a  o  wypadkowym  momencie  magnetycznym  całego 
układu  (Fe2O3

.FeO)  decydują  jony  żelaza  dwuwartościowego 
występującego  w  lukach  oktaedrycznych.  W  badaniach 
i  zastosowaniach  biologicznych  magnetyczne  nanomateriały 
muszą charakteryzować się:  stabilną, wysoką wartością nasycenia 
magnetycznego, stabilnością chemiczną, biokompatybilnością oraz 
posiadać powierzchnię podatną na funkcjonalizację.

Przyczyną  skłaniającą  do  wykorzystania  tlenków  żelaza  jako 
magnetycznych nanomolekuł w zastosowaniach biologicznych jest 
fakt, że nanocząstki tlenku żelaza wykazują niską cytotoksyczność, 
w odróżnieniu od  innych  ferromagnetyków,  a  przede wszystkim 
posiadają powierzchnię materiału dającą się łatwo funkcjonalizować, 
co  pozwala  uzyskać  wysoką  biokompatybilność  z  materiałem 
biologicznym.  Kobalt  oraz  nikiel  w  postaci  metalicznej  w  skali 
nano charakteryzują się toksycznością w stosunku do materiałów 
biologicznych,  niską  biokompatybilnością  oraz  skłonnością  do 
szybkiego utlenienia, przez co tracą swoje pierwotne właściwości 
w trakcie zastosowania. Wymienione metale stosowane są natomiast 
jako materiały domieszkujące nanocząstki tlenku żelaza36,37. 
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Nanomateriały  magnetyczne  można  otrzymywać, 
wykorzystując całą gamę metod, m.in.:

1.  współstrącenie  (ang. co-precipitation)  jonów  Fe2+  i  Fe3+ 
w środowisku zasadowym38;

2.  rozkład  termiczny  silnie  zasadowej  soli  żelaza 
w  temperaturze  250ºC,  np.  w  obecności  trietyloaminy, 
hydrazyny oraz nadtlenku wodoru39;

3.  metodę  hydrotermalną,  która  może  być  wspomagana 
promieniowaniem mikrofalowym40;

4.  sonochemiczne  utlenienie  soli  żelaza  Fe2+ w roztworze 
wodnym41;

5.  metodę  zol-żel  prowadzoną  w  etanolu  w  stanie 
nadkrytycznym42;

6.  syntezę  w  mikroemulsji  w  obecności  surfaktantu 
organicznego43;

7.  syntezę z wykorzystaniem polioli (np. glikolu etylenowego) 
pełniących  nie  tylko  rolę  rozpuszczalnika,  jak  również 
czynnika  redukującego  oraz  kontrolującego  rozmiar 
powstających cząstek44; 

8.  metodę  przepływowo-nastrzykowę  (ang. flow-injection 
synthesis, FIS)45;

9.  metodę  elektrochemiczną,  pozwalającą  na  kontrolę 
rozmiaru  powstających  cząstek  poprzez  dobór  gęstości 
prądu przepływającego przez układ46.

Najpopularniejsza,  najmniej  skomplikowana  oraz 
najskuteczniejsza,  a  zarazem  najszerzej  wykorzystywana  metoda 
polega  na  współstrącaniu  (ang.  co-precipitation)  jonów  żelaza 
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Fe2+  oraz  jonów  żelaza  Fe3+ w  stechiometrycznym  stosunku 
odpowiednio  1:2  w  środowisku  zasadowym,  wynikiem  czego 
powstają  nanocząstki  magnetytu  o  średnicy  wahającej  się 
w granicach 2 – 200 nm (Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH– → Fe3O4 + 4H2O). 
Najbardziej  efektywna  synteza  przebiega  w  roztworze  o  pH 
zawierającym  się  w  przedziale  8  –  14.  Reakcja  współstrącenia 
prowadzona  w  warunkach  beztlenowych,  tj.  w  atmosferze  gazu 
obojętnego  (np.  azotu,  argonu)  zapobiega  procesowi  utlenienia 
jonów Fe2+ oraz dodatkowo wspomaga wytwarzanie nanocząstek 
o mniejszych średnicach47,48,49.

Stabilność  nanocząsteczek  magnetytu  w  czasie  była  badana 
w  różnych  rozpuszczalnikach  i  roztworach:  woda  destylowana, 
roztwór  0,9%  NaCl,  kwas  cytrynowy,  kwas  octowy  i  etanol. 
Stwierdzono,  że  nanocząstki  magnetytu  są  stabilne  w  wodzie 
destylowanej,  roztworze  0,9%  NaCl  i  etanolu,  podczas  gdy 
kwasy  obecne  w  roztworze  powodują  znaczące  rozpuszczanie 
magnetytu50.

Otrzymane  nanocząstki  magnetytu,  zwłaszcza  o  wymiarze 
do  100  nm,  są  bardzo  podatne  na  proces  utlenienia,  który 
prowadzi do  transformacji magnetytu w nanocząstki maghemitu 
(Fe3O4 + 2H+ → γ-Fe2O3 + Fe

2+ + H2O). Ponadto, w obecności 
tlenu  i wody magnetyt ulega przemianie do wodorotlenku żelaza 
(Fe3O4 + 0,25 O2 +4,5 H2O

 → Fe(OH)3)
51, co skutkuje radykalną 

zmianą właściwości magnetycznych i chemicznych materiału. 

Nanocząstki  Fe3O4  charakteryzują  się  wysokim  stosunkiem 
powierzchni do masy całkowitej układu, przez co są one wrażliwe 
na  działanie  środowiska  zewnętrznego,  procesy  redukcji-
utlenienia,  zmiany  pH  czy  działanie  agresywnych  odczynników. 
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Niefunkcjonalizowane  powierzchniowo  nanocząstki  Fe3O4 
posiadają ograniczone zastosowanie z powodu: a)  samorzutnego 
tworzenia się agregatów nanocząstek jako wyniku dążenia układu 
do zmniejszenia energii powierzchniowej (zarówno pod wpływem 
pola  magnetycznego,  jak  również  środowiska  biologicznego); 
b)  utraty  magnetyzmu  spowodowanego  utlenieniem  jonów 
żelaza  Fe2+;  c)  niewystarczającej  ilości  powierzchniowych  grup 
funkcyjnych,  zdolnych  do  oddziaływania  z  zewnętrznymi 
substancjami. 

Jednym  ze  sposobów  zapobiegania  naturalnie  pojawiających 
się  problemów  oraz  nadawania  SPIONs  odpowiednich  cech 
jest  funkcjonalizacja  materiału  magnetycznego  inną  substancją 
(Rys. 1.5).

Fe3O4 Fe3O4 Fe3O4

Fe3O4 Fe3O4

SiO2

TEOS
Fe3O4

SiO2
Si R

EtO

EtO
EtO

Si R
O

O

Rys. 1.5. Funkcjonalizacja (pokrywanie) magnetytu kolejnymi warstwami ochronnymi 
zawierającymi terminalne reaktywne grupy funkcyjne (a); funkcjonalizacja magnetytu 
silanami (b)

Wyróżnić  można  kilka  rodzajów  funkcjonalizacji33,45,52 
(Rys. 1.6):

a

b
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•  addycja  ligandu – zakotwiczenie  ligandu bezpośrednio na 
powierzchni SPIONs;

•  wymiana  ligandu  –  substytucja  powierzchniowej 
grupy  funkcyjnej  przy  użyciu  ligandu  będącego 
zdolnym  do  zakotwiczenia  na  powierzchni  materiału 
magnetycznego  oraz  posiadającego  dodatkowe 
grupy  funkcyjne  zdolne  do  nawiązywania  połączeń  
z kolejnymi cząsteczkami;

•  powlekanie/kapsułkowanie (ang. encapsulation) – otoczenie 
nanocząstek  tlenku  żelaza  skutkujące  powstawaniem 
nanostruktur  typu  rdzeń/powłoka  (ang.  core/shell), 
w  których  obie  warstwy  znacznie  różnią  się  składem 
chemicznym, natomiast finalne nanomateriały hybrydowe 
wykazują właściwości, które sumarycznie nadawane im są 
przez obie warstwy;

•  struktury  rozproszone  w  matrycy  (ang. matrix-dispersed 
structure) – magnetyczne nanocząstki tlenku żelaza mogą 
być rozproszone w matrycy (substancji powlekającej), dzięki 
czemu  zapobiega  się  agregacji  superparamgnetycznych 
nanocząstek prowadzącej do powstawania dużych struktur 
ferromagnetycznych;

•  struktury  Janusa  –  struktury  dwuelementowe,  w  których 
jedną  część  nanocząstki  stanowi  SPIONs,  natomiast 
drugą materiał  funkcjonalizujący  (np.  Pt-Fe3O4 struktury 
Janusa  wykorzystywane w  ukierunkowanym  dostarczeniu 
platyny53);

•  struktury  typu  powłoka/rdzeń/powłoka  (ang. shell/
core/shell)  –  magnetyczne  nanocząstki  tlenku  żelaza 
zlokalizowane są pomiędzy dwiema warstwami materiałów 
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funkcjonalizujących  (np.  materiał  luminescencyjny/
SPIONs/biokompatybilny  polimer  jest  jednocześnie 
czynny magnetycznie oraz optycznie).

nanomateriały hybrydowe wykazują właściwości, które sumarycznie nadawane im są 

przez obie warstwy;

- struktury rozproszone w matrycy (ang. matrix-dispersed structure) – magnetyczne 

nanocząstki tlenku żelaza mogą być rozproszone w matrycy (substancji powlekającej), 

dzięki czemu zapobiega się agregacji superparamgnetycznych nanocząstek 

prowadzącej do powstawania dużych struktur ferromagnetycznych;

- struktury Janusa – struktury dwuelementowe, w których jedną część nanocząstki 

stanowi SPIONs, natomiast drugą materiał funkcjonalizujący (np. Pt-Fe3O4 struktury 

Janusa wykorzystywane w ukierunkowanym dostarczeniu platyny53);

- struktury typu powłoka/rdzeń/powłoka (ang. shell/core/shell) – magnetyczne 

nanocząstki tlenku żelaza zlokalizowane są pomiędzy dwiema warstwami materiałów 

funkcjonalizujących (np. materiał luminescencyjny/SPION/biokompatybilny polimer 

jest jednocześnie czynny magnetycznie oraz optycznie.

Rys. 6. Struktura typu rdzeń/powłoka (ang. core/shell)Rys. 1.6. Struktura typu rdzeń/powłoka (ang. core/shell)

Najbardziej  efektywną  metodą  funkcjonalizacji  nanocząstek 
magnetycznych  jest  proces  kapsułkowania,  który  dodatkowo 
zwiększa  stabilność  nanocząstek,  zmniejsza  ich  podatność  na 
agregację  oraz  zapewnia  odpowiednią  dyspersyjność.  Dzięki 
procesowi  powlekania/otaczania  SPIONs,  zapobiega  się  ich 
rozkładowi  oraz  utracie  właściwości  fizykochemicznych54. 
Warstwy powlekające można podzielić ze względu na klasyfikację 
chemiczną  na  materiały:  nieorganiczne,  organiczne,  polimerowe 
oraz biopolimerowe (Tab. 1.1).

Otrzymywane struktury  typu rdzeń/powłoka stanowią punkt 
wyjścia do prowadzenia dalszych modyfikacji, których celem jest 
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nadanie nanocząstkom magnetycznym odpowiednich funkcji oraz 
właściwości. 

Tabela 1.1. Przykładowe materiały wykorzystywane do powlekania SPIONs 

Rodzaj materiału Typ powłoki Literatura

Substancje nieorganiczne

krzemionka 55,56

montmorylonit (bentonit) 57,58

diatomit 59

tlenek tytanu 60

tlenek cyrkonu 61

Substancje organiczne

kwas oleinowy  62

kwas migdałowy 62

kwas cytrynowy 63

bisfosfonian dopaminy 64

3-aminopropylotrietoksysilan 65,66,67

merkaptopropylotrietoksysilan 68

etylenodiamina 69

kwas dimerkaptobursztynowy 70

1,6-heksanodiamina 71,72

kwas humusowy 69

albumina 73

aminokwasy (m.in. Asp, Lys) 74

Polimery

poli(L-cysteina) 75

glikol polietylenowy 76,77

poli(alkohol winylowy) 78,79

poli(kwas akrylowy) 80,81

poli(winylopirolidon) 82

guma arabska 83,84
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Rodzaj materiału Typ powłoki Literatura

Biopolimery

dekstran 85,86

chitozan 87,88,89

alginiany 90,91
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metody fuNkcjoNalizacji poWierzchNi fe3o4

Dzięki  właściwościom  hybrydowych  układów  na  bazie 
nośników  magnetycznych  i  ich  potencjalnego  zastosowania 
w  nanotechnologii,  biologii  i  medycynie,  w  ostatnich  latach 
zintensyfikowano  poszukiwanie  nowych  metod  syntezy  cząstek 
magnetycznych oraz układów hybrydowych, które  spełniać mają 
następujące  warunki:  dobrze  zdefiniowany  skład  i  wielkość, 
charakteryzować się wysoką stabilnością w środowisku wodnym, 
nie ulegać procesowi agregacji w rozpuszczalnikach organicznych 
oraz w roztworach wodnych w szerokim zakresie pH, jak również 
wykazywać stabilność pod względem składu i dyspersyjności bez 
względu na zmianę siły jonowej roztworu, jak i obecność innych 
jonowych lub niejonowych substancji w roztworze.
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Hybrydowe  nanocząstki  magnetyczne  na  bazie  magnetytu 
można otrzymywać dwiema metodami. Pierwsza metoda zakłada 
otrzymanie  cząstek  magnetytu  o  zdefiniowanych  rozmiarach 
i  następczą  funkcjonalizację  powierzchni  Fe3O4  związkami 
nieorganicznymi lub organicznymi w wyniku reakcji chemicznych 
bądź pokrycie powierzchni otrzymanego magnetytu substancjami 
polimerowymi  na  drodze  oddziaływań  niekowalencyjnych. 
W  powyżej  opisanej  dwuetapowej  syntezie,  o  strukturze 
i  rozmiarach  końcowego  produktu  decyduje  każdy  z  etapów. 
Druga  metoda  polega  zaś  na  otrzymywaniu  hybrydowego 
materiału  na  drodze  jednoetapowej  syntezy,  w  której  tworzenie 
magnetytu odbywa się w obecności czynnika funkcjonalizującego 
powierzchnię materiału1.

Metody syntezy nano-Fe3O4 można podzielić na trzy kategorie: 
metody  fizyczne,  mikrobiologiczne2  i  chemiczne.  Do  metod 
fizycznych zalicza się takie techniki, jak litografia wiązką elektronów3, 
rozpylanie w fazie gazowej4 oraz  techniki mechaniczne5. Metody 
fizyczne są stosunkowo łatwe do wykonania, jednakże ze względu 
na  trudności w kontrolowaniu  rozmiaru otrzymywanych  cząstek 
magnetycznych  są  one  rzadko  stosowane w  syntezie magnetytu. 
Metody  mikrobiologiczne  to  przyjazne  dla  środowiska  procesy 
formowania nanocząsteczek, w wyniku których można wytwarzać 
czysty magnetyt o  rozmiarach  cząstek w granicach 5-90 nm bez 
użycia  toksycznych  chemikaliów6,7,8.  Mikrobiologiczne  metody 
otrzymywania  nano-Fe3O4  (np.  w  procesie  fermentacji)  są 
w odróżnieniu od metod fizycznych i chemicznych czasochłonne. 
Do najważniejszych metod otrzymywania nanocząstek magnetytu 
spełniającego  zdefiniowane  właściwości  (przede  wszystkim  pod 
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względem  wielkości  nanocząstek,  jak  i  powtarzalności  metody 
syntezy) zalicza się metody chemiczne9 (Rys. 2.1).

Rys. 2.1. Metody chemiczne otrzymywania Fe3O4.

Magnetyt o zdefiniowanych wielkościach nanocząstek otrzymuje się: 

1. w syntezie hydrotermalnej10,11,12;

2. w sonochemicznych reakcjach rozkładu13,14,15,16;

3. metodami z zastosowaniem plazmy impulsowej17;

4. w reakcji współstrącania chemicznego18,19;

5. metodami rozkładu termicznego20,21;

6. metodą mikroemulsyjną22,23
;

7. z zastosowaniem reakcji utleniania-redukcji24,25,26;

8. metodami elektrochemicznymi27,28;

9. metodą solwotermiczną29;

Synteza
hydrotermalna

Synteza 
sonochemiczna

Metoda plazmy 
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Metoda 
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Fe3+ + Fe2+

Rozkład termiczny
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Rys. 2.1. Metody chemiczne otrzymywania Fe3O4

Magnetyt  o  zdefiniowanych  wielkościach  nanocząstek 
otrzymuje się: 

1.  w syntezie hydrotermalnej10,11,12;

2.  w sonochemicznych reakcjach rozkładu13,14,15,16;

3.  metodami z zastosowaniem plazmy impulsowej17;

4.  w reakcji współstrącania chemicznego18,19;
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5.  metodami rozkładu termicznego20,21;

6.  metodą mikroemulsyjną22,23;

7.  z zastosowaniem reakcji utleniania-redukcji24,25,26;

8.  metodami elektrochemicznymi27,28;

9.  metodą solwotermiczną29;

10. metodami  niestandardowymi/unikalnymi,  np.  syntezą 
wtryskową30,  metodą  aerozolo-próżniową31,  metodą 
płynu  nadkrytycznego32,33  czy  syntezą  z  zastosowaniem 
niereaktorów34. 

Powierzchnię  nanocząstek  magnetytu  w  wyniku  reakcji 
Fe2+  +  Fe3+ →  Fe3O4 + H2O  (współstrącenie  w  odpowiednim 
stosunku  stechiometrycznym  jonów  Fe2+  i  Fe3+,  w  środowisku 
alkalicznym) przedstawia rysunek 2.2.
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Rys. 2.2. Schematyczne przedstawienie powierzchni nanocząstek magnetytu 
otrzymywanych w reakcji współstrącenia chemicznego

Obecność  grup  hydroksylowych  na  powierzchni  magnetytu 
umożliwia  przeprowadzenie  reakcji  funkcjonalizacji  za  pomocą 
takich reagentów, jak m.in. silany, kwasy karboksylowe, aminokwasy, 
diole  czy  fosforany.  Kierunki  funkcjonalizacji  powierzchni 
magnetytu przedstawiają rysunki 2.3. i 2.435,36.
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Rys. 2.3. Reakcje chemiczne umożliwiające funkcjonalizację powierzchni magnetytu 
wybranymi reagentami

Rys. 2.4. Reakcje chemiczne umożliwiające funkcjonalizację powierzchni magnetytu 
za pomocą kwasów karboksylowych
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Cząsteczki  magnetytu  po  funkcjonalizacji  silanami  stają  się 
układami  posiadającymi  na  powierzchni  strukturę  krzemionki. 
Do  funkcjonalizacji  najczęściej  używany  jest  tetraetoksysilan 
(TEOS) lub aminosilany: APTES – 3-aminopropylotrietoksysilan, 
APTMS  –  3-aminopropylotrimetoksysilan  i  APTS  – 
p-aminofenylotrimetoksysilan.  Powierzchnię  nanocząstek 
magnetytu funkcjonalizowanego TEOS przedstawia rysunek 2.537, 
a funkcjonalizowanego aminosilanami – rysunek 2.638.

 

Rys. 2.5. Funkcjonalizacja powierzchni nano-Fe3O4 przy użyciu tetraetoksysilanu (TEOS)Rys. 2.5. Funkcjonalizacja powierzchni nano-Fe3O4 przy użyciu tetraetoksysilanu (TEOS)

Rys. 2.6. Powierzchnia nano-Fe3O4 sfunkcjonalizowanego aminosilanami
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Otrzymane  w  ten  sposób  materiały  zawierające  terminalne 
grupy aminowe można łatwo poddawać funkcjonalizacji kolejnymi 
reagentami (Rys. 2.7)39.Otrzymane w ten sposób materiały zawierające terminalne grupy aminowe można łatwo

poddawać funkcjonalizacji kolejnymi reagentami (rys. 2.7)39
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Rys. 2.7. Kierunki funkcjonalizacji powierzchni magnetytu pokrytego aminosilanami.

Ważną metodą modyfikacji powierzchni magnetytu jest funkcjonalizacja nano-Fe3O4 w

wyniku reakcji z 3-chloropropylotrialkoksysilanem (CPTES). Ten sposób modernizacji 

umożliwia, w wyniku reakcji z aminami, otrzymywanie nowej grupy hybrydowych układów z

wbudowanymi na jego powierzchni silnymi zasadami, takimi jak: guadyna (rys. 2.8) oraz 

1,1,3,3-tetrametyloguadyna (TMG) i 1,5,7-triazabicyklo[4,4,0]-5-deken (TBD) rys. 2.9)40,41.

Rys. 2.8. Reakcja funkcjonalizacji Fe3O4-CPTES guanidyną.

Rys. 2.7. Kierunki funkcjonalizacji powierzchni magnetytu pokrytego 
aminosilanami

Ważną  metodą  modyfikacji  powierzchni  magnetytu 
jest  funkcjonalizacja  nano-Fe3O4  w  wyniku  reakcji 
z  3-chloropropylotrietoksysilanem  (CPTES).  Ten  sposób 
modernizacji umożliwia, w wyniku reakcji z aminami, otrzymywanie 
nowej  grupy  hybrydowych  układów  z  wbudowanymi  na  jego 
powierzchni silnymi zasadami, takimi jak: guanidyna (Rys. 2.8) oraz 
1,1,3,3-tetrametyloguanidyna (TMG) i 1,5,7-triazabicyklo[4,4,0]-5-
deken (TBD) (Rys. 2.9)40,41.
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Rys. 2.8. Reakcja funkcjonalizacji Fe3O4-CPTES guanidyną

Rys. 2.9. Reakcja funkcjonalizacji nano-Fe3O4 1,5,7-triazabicyklo[4,4,0]-5-deken 
(TBD) oraz 1,1,3,3-tetrametyloguanidyną (TMG) (a); reakcja funkcjonalizacji 
nano-Fe3O4-SiO2 zasadą TBD (b)
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rozdział 3
______________________

zaStoSoWaNie SfuNkcjoNalizoWaNych 
NaNocząStek fe3o4 W biochemii 

oraz medycyNie 

Zastosowanie  sfunkcjonalizowanych  nanocząstek  Fe3O4 jako 
nośników substancji czynnych w układach biologicznych wiąże się 
z  jego  doskonałą  biokompatybilnością  oraz  niską  toksycznością 
wobec organizmów żywych. Określenie toksyczności nanocząstek 
magnetytu  i hybrydowych układów na  jego bazie  jest wymagane 
każdorazowo  przed  zastosowaniem  tych  układów  w  celach 
biomedycznych,  m.in.  jako  nośniki  leków  czy  jako  środki 
kontrastowe  (MRI). Uwalnianie  jonów z  rdzenia magnetycznego 
do środowiska uznaje się za główny problem w stosowaniu tych 
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układów  w  organizmach  żywych.  Funkcjonalizacja  Fe3O4  dla 
celów medycznych najczęściej polega na procesie kapsułkowania 
rdzenia.  Powłoka  otacza  magnetyczny  rdzeń  z  każdej  strony, 
dzięki  czemu zapobiega  się dyfuzji  jonów żelaza do  środowiska, 
jak  również  ochrania  się  rdzeń  przed  czynnikami  utleniającymi 
oraz korozyjnymi. Dzięki procesowi kapsułkowania Fe3O4 staje się 
jednym z najbardziej biokompatybilnych nanonośników. Uwolnione 
śladowe ilości żelaza z hybrydowych układów magnetytu w ludzkim 
organizmie  są  wiązane  przez  białko  –  ferrytynę1.  Dodatkowo, 
pokrycie  SPIONs  czynnikami  powlekającymi  zapobiega  ich 
fagocytozie, za którą odpowiedzialne są białka osocza „wysyłane” 
przez układ siateczkowo-śródbłonkowy,  inaczej zwany systemem 
fagocytarnym (ang. reticuloendothelial system, RES)87.

Właściwości  sfunkcjonalizowanych  nanocząsteczek  Fe3O4 

decydują  o  tym,  że  znajdują  one  zastosowania  w  badaniach 
podstawowych  w  układach  in vitro oraz in vivo,  jak  również 
wykorzystywane  są  praktycznie  do  izolacji  substancji 
bioaktywnych2,3,4,5,6.

Badania in vitro

Sfunkcjonalizowane  nanocząstki  tlenku  żelaza  Fe3O4 

w układach  in vitro  znalazły  zastosowanie  w  dwóch  obszarach: 
izolacji  i  oczyszczaniu  związków  naturalnych  (w  tym  peptydów 
i białek) oraz w badaniach mechanizmów immobilizacji enzymów. 
Zastosowanie  nanomateriałów  magnetycznych  do  oczyszczania 
peptydów  i  białek  oparte  jest  na  wykorzystaniu  powinowactwa 
sfunkcjonalizowanego  tlenku  żelaza  do  struktur  białkowych 
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zawartych w próbkach krwi, moczu, płynów ustrojowych, serwatki, 
mleka, lizatu komórek, czy odpadach pochodzenia fermentacyjnego. 
Funkcjonalizacja  przebiega  na  drodze  wiązania  do  nanocząstek 
tlenku  żelaza  związków  organicznych  zawierających  terminalne 
podstawniki  o  charakterze  hydrofobowym  lub  hydrofilowym, 
podstawniki  będące  fragmentami  peptydów  lub  cukrów,  jak 
również  inne  podstawniki,  które  wykazują  dużą  reaktywność 
w  stosunku  do  peptydów  lub  białek  zawartych  w  wybranych 
próbkach biologicznych.

Po określonym czasie inkubacji, wymaganym do całkowitego 
wytworzenia  kompleksów  sfunkcjonalizowana  nanocząstka-
białko/peptyd,  materiał  oddzielany  jest  z  wykorzystaniem 
zewnętrznego  pola  magnetycznego  –  najczęściej  magnesu 
neodymowego,  a  następnie  poddawany  jest  dalszemu 
oczyszczeniu.  Całkowity  czas  potrzebny  do  przeprowadzenia 
procesu rozdziału substancji jest krótki dzięki łatwej magnetycznej 
separacji  nanocząstek  powiązanych  z  wybranymi  substancjami. 
Dodatkowo,  w  niektórych  przypadkach,  takich  jak  izolacja 
białek  wewnątrzkomórkowych,  proces  dezintegracji  komórki 
oraz  następcza  izolacja  zawartych  białek  prowadzone mogą  być 
równocześnie, co znacznie skraca czas trwania procesu. Ponadto, 
stężenie  analitów  ma  znikomy  wpływ  na  przebieg  procesu,  co 
w odróżnieniu do metod chromatograficznych pozwala na znaczne 
ograniczenie  zużycia  rozpuszczalników  i  reagentów.  Proces 
separacji  magnetycznej  z  wykorzystaniem  sfunkcjonalizowanych 
tlenków  żelaza  zastosowano  do  izolacji  przeciwciał,  enzymów 
i  hormonów7.  Przykładami  wykorzystania  nanomateriałów 
magnetycznych  w  celu  separacji  białek  są  eksperymenty mające 
na  celu  oczyszczenie  enzymów.  Pierwszy  eksperyment  został 
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opracowany  przez  zespół  Chena,  który  przeprowadził  proces 
adsorpcji  bromelainy  (enzymu  proteolitycznego,  silnego  środka 
przeciwzapalnego  pozyskiwanego  z  owoców  ananasa)  na 
nanocząstkach  tlenku  żelaza  pokrytych  kwasem  poliakrylowym. 
Adsorpcja  tego  związku  zachodziła  z  prawie  100% wydajnością 
w  roztworze  wodnym  o  pH  3  –  5,  enzym  desorbowany  był 
roztworem  KCl  przy  pH  równym  7,  a  uzyskana  bromelaina 
wykazywała aktywność na poziomie 87,4%8. Już pod koniec lat 90. 
opracowana  została  metoda  izolacji  wołowej  hemoglobiny  przy 
użyciu  nanocząstek  tlenku  żelaza  pokrytych  imidem  dioctowym 
aldehydu  poliglutarowego,  immobilizowanych  jonami  Cu2+, 
której  całkowita  elucja  na  poziomie  96%  była  możliwa  już  po 
dwóch przemyciach buforem zawierającym imidazol9. Znany  jest 
również  przykład  selektywnego  wiązania  białek  zawierających 
w swojej strukturze element sześciu reszt histydyny (6xHis), który 
specyficznie  wiąże  się  z  nanocząstkami  sfunkcjonalizowanymi 
kwasem nitrylotrioctowym poprzez łącznik dopaminowy10,11. Jako 
czynniki  funkcjonalizujące wykorzystywane  są  również barwniki, 
które  specyficznie  wiążą  się  z  białkami.  Nanocząstki  tlenku 
żelaza  pokryte  poli(metakrylanem  2-hydroksyetylu)  związane 
z  barwnikiem  Cibacron  Blue  3G-A  wykorzystane  zostały  do 
oczyszczenia lizozymu białka jaja kurzego12, natomiast nanocząstki 
powleczone  czerwienią  reaktywną  120  (ang. Reactive  Red  120) 
były  użyteczne  w  adsorpcji  β-kazeiny13.  Analogiczna  zasada 
sorpcji/desorpcji  związków  naturalnych  względem  nanocząstek 
magnetycznych  stosowana  jest  przy  oczyszczaniu  lub  izolacji 
takich  składników  komórkowych,  jak  fosfolipidy,  polisacharydy 
czy kwasy nukleinowych14,15.
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Kolejnym  zastosowaniem  SPIONs  jest  immobilizacja 
enzymów  na  ich  powierzchni.  Przeprowadzonych  zostało 
wiele  badań  udowadniających  zalety  immobilizacji  enzymów  
z  wykorzystaniem  materiałów  magnetycznych,  którymi  są 
m.in.  wysoka  aktywność  enzymów,  wysoka  stereoselektywność, 
a  przede  wszystkim  znakomite  efektywności  wraz  z  kolejnym 
wykorzystaniem  syntetycznym.  Zakotwiczenie  enzymów,  takich 
jak  liaza  benzaldehydowa  (BAL,  EC  4.1.2.38),  dekarboksylaza 
benzoilomrówkowa (BFD, EC 4.1.1.7) czy dehydrataza węglanowa 
(CA, EC 4.2.1.1) na powierzchni nanocząstek tlenku żelaza było 
możliwe  po  jej  funkcjonalizacji  układami  zawierającymi  w  swej 
strukturze element epoksydowy16,17,18.

Zastosowanie sfunkcjonalizowanych nanocząstek Fe3O4 

w obrazowaniu metodą magnetycznego rezonansu jądrowego

Bardzo  ważnym  obszarem  zastosowania  hybrydowych, 
superparamagnetycznych  nanocząstek  tlenku  żelaza  (Fe3O4) jest 
ich  użycie  jako  środków  kontrastowych w  obrazowaniu metodą 
rezonansu  magnetycznego  (MRI)  (ang. Magnetic  Resonance 
Imaging). Tego typu środki kontrastowe nie powodują powstawania 
nowych sygnałów w widmie NMR, a jedynie wpływają w istotny 
sposób  na  czas  relaksacji  spin-sieć  oraz  spin-spin  sąsiednich 
protonów,  co  skutkuje  powstawaniem  ciemniejszych  bądź 
jaśniejszych punktów na obrazie  tkanek w procesie obrazowania 
w  miejscu  podstawienia  sfunkcjonalizowanego  magnetytu19,20. 
Zestawienie  nanomateriałów  magnetycznych  stosowanych 
w technice MRI przedstawia tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Zestawienie materiałów opartych na strukturze nanocząstek magnetytu, 
wykorzystywanych jako środki kontrastowe w technice MRI

Nano-materiał Literatura

Fe3O4 sfunkcjonalizowane glikolem polietylenowym (PEG) 21

Fe3O4 sfunkcjonalizowane glikolem polietylenowym poprzez 
zakotwiczenie ugrupowaniem bisfosforanowym

22

Fe3O4 sfunkcjonalizowane 4-metylokatecholem 
i cyklopeptydem c(RGDyK)

23

Fe3O4 sfunkcjonalizowane tlenkiem fosfiny oraz glikolem 
polietylenowym (PO-PEG)

24

Fe3O4 pokryte dekstranem 25

anionowe Fe3O4 pokryte kwasem 
2,3-dimerkaptobursztynowym

24

Fe3O4 pokryte kwasem cytrynowym 26

Fe3O4 sfunkcjonalizowane herceptyną (modelowym 
przeciwciałem wobec receptora HER2/neu, którego 
nadekspresja wywodzi się z raka piersi) poprzez linker 
sulfo-SMCC: 4-(maleimidometylo)cycloheksanian 
sulfosukcynimidylu 

27

Fe3O4-Co pokryt krzemionką, sfunkcjonalizowane 
izotiocyjanianem rodaminy B 

28

Fe3O4-PEI (polietylenoimina) sfunkcjonalizowane 
izotiocyjanianem rodaminy B

29

Fe3O4 pokryte kwasem dehydroksyaskorbinowym 30

Fe3O4-PEG sfunkcjonalizowane doksorubicyną, cRGD 
(cykliczny peptyd Arg-Gly-Asp) oraz makrocyklicznym 
czynnikiem chelatującym izotop 64Cu – NOTA

31

Fe3O4-CTA (tert-acylohydrazyna cystaminy) 
sfunkcjonalizowane doksorubicyną oraz PEG

32
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Zastosowanie sfunkcjonalizowanych nanocząstek Fe3O4 jako 
nośników leków

Najważniejszą  oraz  najbardziej  przyszłościową  gałęzią 
wykorzystania  SPIONs  w  badaniach  prowadzonych  w  trybie 
in vivo jest  ich  użycie  jako  nośników  leków.  Sfunkcjonalizowane 
nanostruktury magnetyczne zawierać mogą na swojej powierzchni 
leki, które mogą być transportowane w żywych organizmach pod 
wpływem  zewnętrznego  pola  magnetycznego33.  Kontrolowany 
transport  leku  na  magnetycznej  platformie  do  pożądanego 
obszaru  zapewnia  w  określonym  miejscu  optymalne  stężenie 
terapeutyku  w  czasie.  Szeroko  przebadaną  grupą  potencjalnych 
nośników leków są magnetytowe układy hybrydowe składające się 
z rdzenia magnetycznego i części organicznej zdolnej do wiązania 
leku34,35,36,37.  Metody  kontrolowanego  transportu  nanocząstek 
magnetycznych  w  zewnętrznym  polu  magnetycznym  można 
podzielić w zależności od ruchu w przestrzeni na 2D i 3D. Transport 
magnetycznych  cząsteczek  w  przestrzeni  dwuwymiarowej  (2D) 
zapewnia  odpowiednie  rozmieszczenie  magnesów38,39,40.  Układ 
do  transportu  sfunkcjonalizowanych  nanocząstek  magnetytu 
w  przestrzeni  3D  (Magnetic  Nanoparticles  Focusing  3D, 
MNF-3D)41  zaprojektowano  z wykorzystaniem  czterech magnesów 
neodymowych,  rozmieszczonych  w  odpowiedniej  konfiguracji, 
wirujących  wokół  próbki  z  nanocząstkami  z  częstotliwością 
od 0 do 5 Hz. Dwa z tych magnesów, o większej średnicy i większej 
indukcji  pola  magnetycznego  generują  silne,  jednorodne  pole 
magnetyczne  N-S,  natomiast  dwa  kolejne  –  o  mniejszej  średnicy 
i mniejszej indukcji pola magnetycznego – generują pole magnetyczne 
o przeciwnej orientacji do pierwszego (Rys. 3.1.)
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Rys. 3.1. Układ do transportu sfunkcjonalizowanych nanocząstek magnetytu 
w przestrzeni 3D (rozmieszczenie magnesów oraz próbki w układzie; widok 
układu z góry – lewy obraz, widok z boku – prawy obraz)

Średni  gradient  pola  magnetycznego,  generowany  dla  takiego 
układu  wynosi  0,59  mT/mm.  Jego  wartość  uzależniona  jest  od 
parametrów zastosowanych magnesów oraz geometrii całego układu. 
Czas potrzebny na to, by nanocząstki skupiły się w jednym miejscu 
zależy natomiast od wielkości nanocząstek oraz ich stężenia w ośrodku, 
w którym chcemy doprowadzić do ich skupienia. Ma to szczególne 
znaczenie  w  przypadku  chorób  nowotworowych  i  związane  jest 
z  ukierunkowanym  transportem  leku  bezpośrednio  do  komórek 
nowotworowych.  Substancja  aktywna  z  kompleksu  nanocząstka-
lek może być uwalniana pod wpływem wielu czynników, takich jak 
m.in. modulacja zewnętrznym polem magnetycznym, zmiany pH 
czy temperatury20. Dodatkowo, docelowy transport leku umożliwia 
zmniejszenie  dawek  terapeutyku  podawanego  do  organizmu 
ludzkiego. Tabela 3.2 przedstawia sfunkcjonalizowane nanocząstki 
tlenku żelaza, wykorzystywane, jako nośniki leków bądź substancji 
aktywnych wobec komórek chorobowych.
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Zastosowanie sfunkcjonalizowanych nanocząstek Fe3O4 
w magnetycznej hipertermii

Hipertermia  jest  jedną  z  metod  terapii  medycznej,  opartą 
na  zmianie  temperatury  tkanek,  powodującej  spowolnienie 
procesów  biochemicznych.  W  ostatnich  latach  coraz  szerszym 
zainteresowaniem cieszy się hipertermia magnetyczna, w której za 
lokalny, punktowy wzrost temperatury tkanek odpowiedzialny jest 
materiał magnetyczny wprowadzony do układu i poddany działaniu 
zewnętrznego  pola  magnetycznego58.  Zmienne  zewnętrzne 
pole  magnetyczne  powoduje  zmianę  orientacji  magnetyzacji 
w domenach magnetycznych nanocząstek, pomiędzy kierunkiem 
równoległym  oraz  antyrównoległym,  a  powstała w wyniku  tego 
energia zostaje przekazana otaczającym tkankom w postaci energii 
cieplnej, powodującej wzrost ich temperatury. Zjawisko to powoduje 
obumarcie  przede  wszystkim  komórek  nowotworowych,  które 
są  bardziej  wrażliwe  na  podwyższoną  temperaturę  niż  komórki 
niepatologiczne59.  Wykorzystanie  magnetycznej  hipertermii 
w  niszczeniu  komórek  nowotworowych  jest  możliwe  dzięki: 
a) kontrolowanemu, punktowemu wytworzeniu wymaganej energii 
cieplnej w obecności magnetycznych nanomateriałów za pomocą 
zewnętrznego  pola  magnetycznego,  b)  możliwości  uzyskiwania 
wysokich  stężeń  sfunkcjonalizowanych  nanomateriałów 
w  tkankach,  c)  możliwości  wykorzystania  materiałów 
magnetycznych  w  kilku  cyklach  terapeutycznych. W  hipertermii 
magnetycznej  stosuje  się  sfunkcjonalizowane  nano-Fe3O4. 
Do  funkcjonalizacji  nanocząstek  stosuje  się  polielektrolity 
(kwas  poliakrylowy  i  poli(4-winylobenzenosulfonian  sodu)), 
polisacharydy (dekstran, chitozan, skrobię lub heparynę), jak również 
substancje powlekające magnetyt, takie jak tetraetyoksysilan (TEOS) 
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oraz 3-aminopropylotrietoksysilan (APTES)58. Ponadto, stosowane 
są również nanocząstki żelaza sfunkcjonalizowane terapeutykami, 
dzięki czemu wspólnie z procesem hipertermii uzyskuje się lepsze 
efekty  przeciwnowotworowe.  Do  takich  substancji  zalicza  się 
m.in. doksorubicynę oraz peptyd N6L52, jak również magnetyczne 
liposomy kationowe, które w połączeniu z terapią genową TNF-α 
dają świetne wyniki w walce z nowotworami60. 

Zastosowanie sfunkcjonalizowanych nanocząstek Fe3O4 
w uzdatnianiu wody z zanieczyszczeń mikrobiologicznych

Magnetyczne nanomateriały stosowane są również do usuwania 
zanieczyszczeń  bakteryjnych  w  wodzie.  To  nowe  podejście, 
zapewniające usuwanie patogenów obecnych w wodzie, jest możliwe 
dzięki  odpowiedniej  funkcjonalizacji  materiału  magnetycznego. 
Proces  funkcjonalizacji  ma  zapewnić  skuteczne  wiązanie 
patogenów  na  powierzchni  magnetycznych  nanomateriałów. 
Aby  adsorbent  był  jak  najbardziej wydajny,  grupy wprowadzane 
na  powierzchni  SPIONs  powinny  być  niskocząsteczkowe,  ale 
o znacznej reaktywności. Modyfikacja nanocząstek Fe3O4 poprzez 
wprowadzenie  3-aminopropylotrietoksysilanu  (APTES)  bądź 
p-aminofenylo-trimetoksysilanu  (APTS)  prowadzi  do  powstania 
nanostruktury  z  dostępną  grupą  aminową,  która  zapewnić  ma 
nieselektywne  wiązanie  bakterii  zarówno  Gram-dodatnich  oraz 
Gram-ujemnych poprzez oddziaływania elektrostatyczne61. 

Jednakże,  wprowadzenie  powierzchniowej  grupy  aminowej 
możliwe jest przy wykorzystaniu procesu znacznie mniej złożonego 
i  kosztownego,  tj.  poprzez  funkcjonalizację  nanomateriału 
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magnetycznego aminokwasami zawierającymi w łańcuchu bocznym 
silnie  dodatnio  naładowane  grupy  funkcyjne62.  Przeprowadzone 
zostały badania, w których wykorzystano  funkcjonalizację nano-
Fe3O4  argininą,  która  posiada  silnie  zasadowe  ugrupowanie 
guanidynowe  oraz  lizyną  i  jej  formą  polimerową  –  poli-L-lizyną 
–  posiadającymi  w  łańcuchu  bocznym  wolną  grupę  aminową. 
Adsorbenty  sfunkcjonalizowane  aminokwasami  zastosowano 
w  badaniach  na  bakteriach  Gram-dodatnich  ze  szczepu  Bacillus 
subtilis  oraz Gram-ujemnych  ze  szczepu Escherichia Coli.  Badania 
wykazały, że przez okres 20 minut możliwe  jest wychwycenie aż 
97% komórek bakteryjnych obu rodzajów. Dodatkowo, określono 
wpływ  pH  środowiska,  ilości  użytego  materiału  biologicznego, 
siły  jonowej  roztworu,  jak  również  obecności  różnorodnych 
anionów  oraz  naturalnych  materiałów  organicznych  (kwasu 
humusowego czy alginianów) na usuwanie bakterii63. Analogiczne 
badania  przeprowadzone  zostały  dla  nanocząstek  tlenku 
żelaza,  które  modyfikowane  były  surfaktantem  kationowym 
–  bromkiem  cetylotrimetyloamoniowym  (CTAB).  Różnice 
w  wymienionych  wcześniej  parametrach  (pH  środowiska,  ilość 
materiału biologicznego, itd.) nie wpływały znacząco na znakomitą 
zdolność  adsorpcyjną  nanomateriału  wobec  bakterii  zarówno 
Gram-dodatnich,  jak  i  Gram–ujemnych.  Ponadto,  nano-Fe3O4-
CTAB  okazał  się  być  nie  tylko  adsorbentem,  jak  również 
i dezaktywatorem komórek bakteryjnych64. 

Materiałami  magnetycznymi  o  zdolności  do  selektywnego 
wiązania w swojej strukturze bakterii Gram-ujemnych okazały się 
nanocząstki pokryte krzemionką oraz sfunkcjonalizowane resztami 
D-mannozy  poprzez  linker  triazolowy  bądź  amidowy,  natomiast 
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nie  były  one  tak  efektywnymi  adsorbentami,  jak  przedstawione 
wcześniej nanostruktury65 (Rys. 3.2).

Rys. 3.2. Hybrydowe układy zawierające na powierzchni mannozę

W  2015  r.  Naeimi  i  współpracownicy66  przedstawili  prostą 
i skuteczną metodę funkcjonalizacji nanocząsteczek magnetycznych 
Fe3O4  pokrytych  krzemionką  (Fe3O4-SiO2)  przy  użyciu  kwasu 
chlorosulfonowego (Rys. 3.3), dzięki której materiał magnetyczny 
był  zdolny  do  wiązania  patogenów.  Zsyntezowane  związki 
zostały  poddane  badaniom  przesiewowym  pod  kątem  działania 
przeciwbakteryjnego  wobec  bakterii  ze  szczepów Escherichia coli 
(E. coli ATCC®25922™) oraz Staphylococcus aureus (S. aureus ATCC® 
25923™), prowadzonym zarówno w świetle UV, jak i w ciemności. 
Stwierdzono,  że  Fe3O4-SiO2-SO3H  wykazywał  wyraźnie  wyższą 
aktywność fotokatalityczną niż niesfunkcjonalizowane nanocząstki 
Fe3O4 (jak również Fe3O4-SiO2) w stosunku do E. coli w porównaniu 
z S. aureus.  Ponadto,  wyższą  aktywność  biologiczną  wobec  obu 
organizmów stwierdzono w obecności światła niż w ciemności.
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Rys. 3.3. Funkcjonalizacja nano-Fe3O4 kwasem sulfonowym
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rozdział 4
______________________

zaStoSoWaNie SfuNkcjoNalizoWaNych 
NaNocząStek fe3o4 W ochroNie środoWiSka

Wraz  z  rozwojem  różnych  gałęzi  przemysłu,  opracowywane 
są  coraz  to  nowsze  technologie,  pozwalające  na  ograniczenie 
ilości  toksycznych  substancji  w  środowisku  naturalnym.  Ścieki 
techniczne z produkcji przemysłowych zawierają wiele indywiduów 
chemicznych szkodliwych dla organizmów, takich jak m.in. barwniki, 
jony metali toksycznych, pestycydy, węglowodory aromatyczne czy 
chlorowcowane pochodne węglowodorów1. Substancje toksyczne 
zawarte w ściekach przemysłowych usuwa się stosując wiele metod, 
m.in.  adsorpcję,  strącenie  nierozpuszczalnego  osadu,  metody 
elektrochemiczne,  utlenienie  czy  filtracja  membranowa2.  Coraz 
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szerzej stosowane są obecnie nowatorskie hybrydowe adsorbenty 
typu  rdzeń/powłoka,  które  posiadając  magnetyczny  rdzeń, 
umożliwiają  separację  zanieczyszczeń  w  bardzo  prosty  sposób, 
tj. za pomocą zewnętrznego pola magnetycznego3,4,5 (Rys. 4.1).

Rys. 4.1. Proces separacji magnetycznej z zastosowaniem hybrydowego magnetycznego 
nanomateriału 

Nanocząstki tlenku żelaza sfunkcjonalizowane cząsteczkami 
dendrymeru

Dendrymery,  inaczej  nazywane  polimerami  gwiaździstymi, 
osadzone  na  powierzchni  tlenku  żelaza  stanowią  kolejną  grupę 
hybrydowych  układów  o  dużym  potencjale  aplikacyjnym. 
Polimery lub dendrymery zakotwiczone na powierzchni materiału 
magnetycznego  prowadzą  do  powstawania  struktur  o  silnie 
rozgałęzionej strukturze przestrzennej (Rys. 4.2). 

Dzięki  rozbudowanej  strukturze,  kulistemu  kształtowi 
oraz  obecnością  wolnych  przestrzeni  wewnątrzstrukturalnych, 
dendrymery/polimery są zdolne do wiązania i kumulacji cząsteczek 
gościa  wewnątrz  makromolekuł.  Funkcjonalizacja  nano-Fe3O4 
przy  użyciu  związków  polimerowych  dodatkowo  zapobiega 
procesowi  utlenienia  oraz  agregacji  wyjściowego  nanomateriału. 
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Przykładami  dendrymerowych,  hybrydowych  nanomateriałów 
zawierających jako rdzeń tlenek żelaza, są m.in. Fe3O4-dendrymer 
poliamidoaminowy7,  nanocząstki  pokryte  polisacharydami 
(chitozanem (Rys. 4.3), dekstranem lub glukozą)8 czy nanokompozyty 
Fe3O4-(metakrylan  glicydylu-styren-diwinylobenzen)  oraz 
Fe3O4-(metakrylan glicydylu-diwinylobenzen)9

,10.

Rys. 4.2. Przykładowa struktura magnetycznego nanomateriału sfunkcjonalizowanego 
cząsteczkami dendrymeru6

Rys. 4.3. Struktura Fe3O4  pokrytego chitozanem
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Usuwanie związków organicznych z wód przemysłowych

Barwniki jako związki organiczne wykorzystywane są szeroko 
w  przemyśle  papierniczym,  tekstylnym  oraz  kosmetycznym. 
Większość z nich jest odporna na działania światła oraz czynników 
utleniających,  dzięki  czemu  są  one  atrakcyjnymi  związkami 
nadającymi  barwę  wyrobom  przemysłowym.  Jednocześnie, 
nawet  śladowe  ilości  barwników  jako  zanieczyszczeń wód mogą 
powodować  podrażnienia  skóry,  reakcje  alergiczne,  jak  również 
mogą posiadać działanie kancerogenne oraz mutagenne względem 
ludzi  oraz  zwierząt  wodnych1.  Z  tego  względu  zaprojektowana 
dotychczas  została  gama  adsorbentów  zawierających  rdzeń 
magnetyczny, które zdolne są do wiązania cząsteczek barwników 
z wody lub ścieków. 

Aminokwasy wykazujące charakter kwasowy bądź zasadowy 
wzbudzają  największe  zainteresowanie  jako  odczynniki 
stosowane do funkcjonalizacji powierzchni Fe3O4

1. Nanocząstki 
tlenku żelaza  sfunkcjonalizowane glicyną poprzez ugrupowanie 
3-glicydoksypropylotrimetoksysilanowe  (GPTMS)  (Rys.  4.4a) 
okazały  się  być  doskonałymi  adsorbentami  wobec  barwników 
kwasowych (błękit metylowy (MB) (1), oranż kwasowy 20 (OR) 
(2),  czerwień  kwasowa  18  (AR)  (3)),  jak  i  zasadowych  (błękit 
metylenowy  (MEB)  (6),  błękit  I  (AZ)  (7)).  Przyczyną  tego 
jest  fakt,  że  aminokwasy  (w  tym  przypadku  glicyna)  zawierają 
w  swojej  strukturze  ugrupowanie  aminowe  oraz  karboksylowe, 
dzięki czemu w warunkach kwasowych tworzący się aminokation 
oddziałuje  z  grupami  sulfonowymi  barwników  kwasowych, 
natomiast  w  warunkach  zasadowych  tworzący  się  anion 
karboksylowy silnie oddziałuje z dodatnio naładowanymi atomami 
azotu  obecnymi  w  strukturze  barwników  zasadowych.  Dzięki 
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tym  właściwościom możliwe  jest  przeprowadzenie  selektywnej 
desorpcji  zakotwiczonych barwników  (regeneracja  adsorbentu), 
stosując roztwór o określonej wartości pH. Zsyntezowany oraz 
zbadany został analogiczny adsorbent wiążący barwniki, w który 
wbudowano  lizynę  (Rys.  4.4b)  oraz poli-L-lizynę  (Rys.  4.4c)11,12. 
Obecność grupy aminowej w łańcuchu bocznym lizyny nie tylko 
zwiększa zdolność wiązania barwników kwasowych w strukturze, 
jak również poprawia wydajność desorpcji barwników zasadowych, 
w porównaniu do nanomateriału sfunkcjonalizowanego glicyną. 
W  przypadku  poli-L-lizyny  zdolność  adsorpcyjną  sprawdzono 
na  czterech  barwnikach:  czerwieni  kwasowej  18  (3),  błękicie 
metylowym (1), oranżu kwasowym 20  (2) oraz amarancie  (AM) 
(4)12. 

Rys. 4.4. Struktura nanocząstek magnetytu połączonych poprzez linker epoksydowy z:

a) glicyną, b) lizyną, c) poli-lizyną

Rys. 4.5. Metoda syntezy hybrydowego materiału na bazie L-cysteiny i magnetytu

Rys. 4.4. Struktura nanocząstek magnetytu połączonych poprzez linker epoksydowy 
z: glicyną (a), lizyną (b), poli-lizyną (c)



76

Mateusz Pawlaczyk, Grzegorz Schroeder

Znane  są  również  przykłady  funkcjonalizacji  nanocząstek 
Fe3O4 pokrytych chitozanem i aminokwasami, takimi jak glutamina 
oraz  kwas  glutaminowy.  W  przypadku  glutaminy  wykazuje  ona 
powinowactwo  względem  zieleni  kwasowej  25  (AG25)  (5), 
a  zdolność  adsorpcyjna  po  pięciu  cyklach  sorpcji/desorpcji 
sięga  poziomu  aż  81%.  Układy  nano-Fe3O4-chitozan  mogą  być 
również  pokryte  kwasem  glutaminowym,  które  okazały  się  być 
wysoce  odnawialne  wobec  procesu  adsorpcji  trzech  barwników 
zasadowych  (ze  względu  na  obecność  grup  karboksylowych 
obecnych w łańcuchach bocznych kwasu glutaminowego): MEB, 
fioletu  krystalicznego  (CV)  (8)  oraz  żółcieni  kationowej  7GL 
(7GL) (9)13,14. 

Tabela 4.1. Barwniki kwasowe występujące w ściekach przemysłowych

Barwniki kwasowe

NH

NH

SO3
-

O3
-S

N

SO3
-

OH

N
N

SO3
-

oranż kwasowy 20 (OR) (2)

N

NH2

N

O3
-S

SO3
-

O3
-S

błękit metylowy (MB) (1) czerwień kwasowa 18 (AR) (3)



77

Hybrydowe nanomateriały magnetyczne

N
N

SO3
-

SO3
-O3

-S
O

O

NH

NH

 

 

SO3
-

SO3
-

amarant (AM) (4)
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czerwień kwasowa 27 (AC27) (13) fiolet kwasowy 43 (AV43) (14)
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czerwień reaktywna 120 (RR-120) (17)

Tabela 4.2. Barwniki zasadowe występujące w ściekach przemysłowych

Barwniki zasadowe
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żółcień kationowa 7GL (7GL) (9) safranina (15)
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Tabela 4.3. Barwniki obojętne występujące w ściekach przemysłowych

Barwniki obojętne

NN

 

 
N

 

 

N
N N

OH

OH

oranż akrydyny (AO) (16) 4-(2-pirydylazo)rezorcyna (PAR) (18)

Wykorzystanie  polisacharydu  (chitozanu)  jako  czynnika 
pokrywającego  rdzeń  magnetyczny  znalazło  zastosowanie 
w funkcjonalizacji SPIONs kwasem poliakrylowym w celu usunięcia 
z roztworu cząsteczek błękitu metylenowego. Kwas poliakrylowy 
nawarstwiany  był  na  nośnik  magnetyczny  wraz  z  chitozanem 
techniką LbL  (ang. layer-by-layer),  dzięki  czemu multiwarstwowa 
funkcjonalizacja nanocząstek żelaza zwiększyła zdolność adsorpcyjną 
względem  barwnika,  która  pozostawała  niezmniejszona  wraz  
z  kolejnymi  cyklami  procesu  sorpcji/desorpcji.  W  tego  typu 
układach chitozan nie jest wykorzystywany jedynie jako linker, ale 
również jako substancja adsorbująca cząsteczki barwników, przede 
wszystkim  oranżu  metylowego  (MO)  (10)15,16,17,18.  Równie  dobre 
wyniki  osiągnięto  dla  nanomateriałów  zbudowanych  z  Fe3O4 
pokrytych  bezpośrednio  kwasem  poliakrylowym,  dla  których 
ustalenie  równowagi  procesu  adsorpcji,  jak  i  desorpcji  błękitu 
metylenowego  wymagało  tylko  około  2  minut19,20.  Aminokwasy 
są  użytecznymi  czynnikami  funkcjonalizującymi,  ponieważ 
zawierają w swej strukturze wolne ugrupowanie aminowe, zdolne 
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do  oddziaływania  z  barwnikami  kwasowymi.  Podobny  efekt 
uzyskać można poprzez  inkorporację w strukturę nanomateriału 
związku zawierającego dostępną grupę aminową. Przeprowadzone 
zostały  eksperymenty  mające  na  celu  sprawdzenie  zdolności 
wiązania oranżu metylowego (10), czerwieni kwasowej 18 (3) oraz 
czerwieni brylantynowej K-2BP (RBR) (11) do nanotlenku żelaza 
pokrytego  etylenodiaminą  poprzez  łącznik/linker  epoksydowy21. 
Otrzymane  żywice  charakteryzowały  się  nadzwyczaj  wysokimi 
wartościami  zdolności  adsorpcyjnej  po  pierwszym  procesie 
desorpcji (ok. 110%) przy użyciu zarówno HCl, jak i NaCl. Bardzo 
dobre wyniki uzyskano również podczas badań nanotlenku żelaza 
sfunkcjonalizowanego  3-aminopropylotrietoksysilanem  (APTES) 
wobec czerni reaktywnej 5 (RB5) (12)22, jak również nanomateriału 
zawierającego  jedną  z  najsilniejszych  zasad  organicznych, 
tj.  ugrupowanie  guanidynowe,  wobec  barwników  kwasowych: 
AG25, czerwieni kwasowej 27 (AC27) (13) oraz fioletu kwasowego 
43 (AV43) (14)23. 

Materiałami wykorzystywanymi jako czynniki funkcjonalizujące 
są również surfaktanty, które dobiera się ze względu na charakter 
danego  barwnika  –  anionowy  surfaktant  wiąże  barwnik 
zasadowy i odwrotnie. Bardzo popularny w branży kosmetycznej 
laurylosiarczan  sodu  został  wykorzystany  jako  surfaktant 
anionowy  w  badaniach  nad  adsorpcją  barwnika  kationowego 
–  safraniny  (15).  Otrzymany  nanoadsorbent  okazał  się  bardzo 
silnie oddziaływać z safraniną, dzięki czemu cechował się wysoką 
pojemnością  adsorpcyjną,  a  dodatkowo  zregenerowane  cząstki 
materiału wykazywały dużo mniejszą zdolność do wiązania cząstek 
barwnika dopiero po 7 cyklu procesu sorpcji/desorpcji24. Równie 
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zadowalające  okazało  się  wykorzystanie  kationowego  środka 
powierzchniowo-czynnego – bromku cetylotrimetyloamoniowego 
–  do  usunięcia  amarantu  (AM)  (4)  ze  środowiska  wodnego25. 
Jedyną wadą tego materiału okazało się zakłócanie oddziaływania 
z  cząsteczkami  barwnika  przy  obecności  często  występujących 
w roztworach wodnych jonów: HCO3

-, Ca2+ czy Mg2+. Znane jest 
również wykorzystanie takich materiałów, jak kwas azotowy (V), 
bromek  1-heksylo-3-metyloimidazolowy  oraz  disiarczek  węgla 
(prekursor  grupy  ksantogenioniowej)  do  adsorpcji  odpowiednio: 
oranżu akrydyny (AO) (16), czerwieni reaktywnej 120 (RR-120) (17) 
i 4-(2-pirydylazo)rezorcyny (PAR) (18) oraz błękitu metylenowego 
(6)26,27,28. 

Nie  tylko barwniki  są  związkami organicznymi  emitowanymi 
do  ścieków  przemysłowych.  Wśród  innych  związków,  którym 
dedykowane są sfunkcjonalizowane nanocząstki Fe3O4, wymienić 
można  m.in.  diazinon  –  O,O-dietylotiofosforan  2-izopropylo-
6-metylopirymidyny  (inhibitor  cholinoesterazy),  który  jest 
adsorbowany  przez  nanocząstki  tlenku  żelaza  powleczone 
tetraetoksysilanem  i  sfunkcjonalizowane  etyloaminą29,  jak 
również  p-fenylenodiaminę  wiązaną  przez  magnetyczny 
kompozyt  Fe3O4/tlenek  grafenu/β-cyklodektryny30  oraz  anilinę 
adsorbowaną  przez  nanocząstki  tlenku  żelaza  wzbogacone  
o węgiel aktywny31.

Usuwanie jonów metali z wód przemysłowych

Jony  metali  toksycznych,  w  odróżnieniu  od  wielu  innych 
organicznych  zanieczyszczeń  wód,  nie  ulegają  procesowi 
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biodegradacji ani rozkładu, nie są metabolizowane przez organizmy 
żywe, a ponadto łatwo włączane są w łańcuch pokarmowy. Ostre 
zatrucie ciężkimi metalami jest dolegliwością zdarzającą się bardzo 
rzadko, natomiast stała i długotrwała akumulacja niewielkich ilości 
metali  toksycznych  w  organizmie  może  powodować  poważne 
uszkodzenia  organów.  Do  jonów metali  toksycznych  zalicza  się 
m.in. Pb2+, Cu2+, Hg2+, Co2+, Ni2+, Cd2+, Cr3+, Cr6+ czy As3+. 

Yana32 przedstawił metodę syntezy hybrydowego materiału na 
bazie L-cysteiny i magnetytu (Rys. 4.5), który następnie zastosował 
do adsorpcji jonów ołowiu i chromu. 

Rys. 4.4. Struktura nanocząstek magnetytu połączonych poprzez linker epoksydowy z:

a) glicyną, b) lizyną, c) poli-lizyną

Rys. 4.5. Metoda syntezy hybrydowego materiału na bazie L-cysteiny i magnetytuRys. 4.5. Metoda syntezy hybrydowego materiału na bazie L-cysteiny i magnetytu

Autorzy  publikacji  zaproponowali  mechanizm  tworzenia 
kompleksów jonów metali ołowiu (Rys. 4.6) oraz chromu (Rys. 4.7) 
z ligandami osadzonymi na powierzchni Fe3O4. 
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Rys. 4.6. Mechanizm wiązania jonów ołowiu przez hybrydowy materiał na bazie L-cysteiny i 

magnetyt

Rys. 4.7.  Mechanizm wiązania jonów chromu przez hybrydowy materiał na bazie L-cysteiny i 

magnetytu

Rys. 4.6. Mechanizm wiązania jonów ołowiu przez hybrydowy materiał na bazie 
L-cysteiny i magnetytu
Rys. 4.6. Mechanizm wiązania jonów ołowiu przez hybrydowy materiał na bazie L-cysteiny i 

magnetyt

Rys. 4.7.  Mechanizm wiązania jonów chromu przez hybrydowy materiał na bazie L-cysteiny i 

magnetytu
Rys. 4.7. Mechanizm wiązania jonów chromu przez hybrydowy materiał na bazie 
L-cysteiny i magnetytu
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Przedstawiony  mechanizm  wiązania  jonów  przez  ligandy 
osadzone  na  nośniku  magnetycznym  najlepiej  ukazuje  filozofię 
postępowania, którego celem jest uzyskanie materiału hybrydowego 
o ściśle zdefiniowanych właściwościach adsorpcyjnych.

Dotychczas,  opracowano  wiele  adsorbentów  zawierających 
rdzeń magnetyczny, przeznaczonych do jednoczesnego usuwania 
wielu  jonów  metali  (Tab.  4.4),  natomiast  istnieje  też  cała  gama 
adsorbentów  dedykowanych  konkretnym  jonom,  ze  względu  na 
powinowactwo  materiału  powlekającego  rdzeń  magnetyczny  do 
wybranego jonu33. 

Największym zainteresowaniem cieszą się materiały posiadające 
zdolność  do  selektywnego  wiązania  w  swojej  strukturze  jonów: 
ołowiu,  kadmu  i miedzi. Biorąc  pod uwagę  jony  rtęci, wyróżnić 
można  selektywne  adsorbenty,  którymi  są  nanocząstki  tlenku 
żelaza sfunkcjonalizowane 4-dopamino-1,8-naftalimidem, kwasem 
tioglikolowym  czy  ditiokarbaminianami65,66,67,68. Dla  jonów miedzi 
i  ołowiu  dedykowane  są  odpowiednio  Fe3O4-ZnS-glutation69 
oraz  Fe3O4-APTES-(o-wanilina)70,  natomiast  usunięcie  jonów 
arsenu  jest  możliwe  przy  wykorzystaniu  nanoadsorbentów 
zawierających  w  swej  strukturze  argininę  bądź  lizynę,  bromek 
cetylotrimetyloamoniowy  czy  kwas  askorbinowy71,72.  Selektywne 
wiązanie  jonów  chromu  zapewniają  m.in.  nanocząstki  tlenku 
żelaza  sfunkcjonalizowane  ziemią  okrzemkową,  aminowymi 
pochodnymi  cukrów  pochodzących  z  łodyg  kukurydzy  bądź 
polietylenoiminą73,74,75.  Bardzo  ważnym  aspektem  wykorzystania 
magnetycznych  nanoadsorbentów  jest  usuwanie  kationów 
uranylowych  UO2

+,  wykorzystując  koniugat  dopaminy 
i bisfosfonianu oraz mocznika i węgla aktywnego76,77. Spotykane są 
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również kompozyty, które pozwalają na wychwytywanie anionów 
fluorkowych  F-  (Fe3O4-Al(OH)3)78  oraz  anionów  azotanowych 
NO3

-  (Fe3O4  sfunckjonalizowane  cukrami  łodygi  kukurydzy, 
wzbogaconymi  o  etylenodiaminę)79.  Ciekawym  wykorzystaniem 
powierzchni magnetycznego adsorbentu  jest zastosowanie go do 
wielokrotnej sorpcji/desorpcji  jonów metali szlachetnych, w tym 
złota.  Jon  Au3+  jest  zdolny  do  interakcji  z  cząsteczkami  AEPE 
(2-(3-(2-aminoetylotio)-propylotio)etylenoaminy)80,  grupą  tiolową 
pochodzącą  z  MPTES  (3-metakryloksypropylotrimetoksysilan)81 
oraz dietylenotriaminą82 osadzoną na nanonośniku magnetycznym.

Rys. 4.8. Przykładowe struktury nano-adsorbentów stosowanych do równoczesnego usuwania 

jonów metali, opartych na strukturze magnetytu powleczonego APTES i 

sfunkcjonalizowanych: a) EDTA, b) aldehyd glutarowy-policysteina, c) PAA

Rys. 4.8. Przykładowe struktury nano-adsorbentów stosowanych do równoczesnego 
usuwania jonów metali, opartych na strukturze magnetytu powleczonego APTES 
i sfunkcjonalizowanych: EDTA (a), aldehydem glutarowym-policysteiną (b), 
PAA (c)
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W  ostanich  latach  duże  zainteresowanie  wzbudziła 
możliwość  zastosowania  sfunkcjonalizowanych  magnetycznych 
nanocząstek  w  ekstrakcji  analitów  z  roztworu  do  fazy  stałej 
(ang. Solid-Phase  Extraction,  SPE)83,84,85,86,87,88. Materiały  tego 
typu  stosowane  w  niewielkiej  ilości  w  stosunku  do  objętości 
roztworu, z którego są ekstrahowane anality, winny wykazywać 
wysoką selektywność, zapewniać wysoki odzysk analitów (nawet 
z  próbek  o  dużej  objętości)  oraz  charakteryzować  się  krótkim 
czasem  ustalania  się  równowagi  analit-sorbent.    Magnetyczne 
cząsteczki  umożliwiają  łatwą  i  szybką  izolację  analitów  za 
pomocą zewnętrznego pola magnetycznego (Rys. 4.9). Prostota 
w użyciu oraz łatwość modyfikacji powierzchni dla określonych 
potrzeb czy rodzaju analitu powodują, że są one obecnie szeroko 
stosowane w wielu dziedzinach chemii analitycznej. Nowa metoda 
wstępnego zatężania śladowych ilości jonów metali w próbkach 
środowiskowych  za  pomocą  nanocząsteczek  magnetycznych 
znalazła  zastosowanie  w  oznaczaniu  jonów  metali89,90  oraz 
związków organicznych91,92,93,94,95,96.

Ekstrakcja  analitów  do  fazy  stałej  w  oparciu  o  nanocząstki 
magnetyczne powleczone mezoporowatą krzemionką (nanocząstki 
Fe3O4/mezo-SiO2)  jest  kolejną  metodą  umożliwiającą  separację 
magnetyczną śladowych ilości analitów występujących w próbkach 
środowiskowych.  Nanocząstki  Fe3O4/mezo-SiO2  charakteryzują 
się  powierzchnię  właściwą  ok.  570-700  m2/g  oraz  jednorodną 
wielkością mezoporów ok. 3 nm97,98.
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Rys. 4.9. Etapy procesu seperacji magnetycznej analitów do fazy stałej
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