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Abstract 

 
In this paper, iron oxide nanoparticles (Fe3O4 NPs) have been successfully synthesised by thermal decomposition of 

iron (III) acetylacetonate and inorganic iron (II) compounds in organic solvents in the presence of oleic acid 

(OA)/oleylamine (OLA) as surfactants and 1-octadecanol (OCD-ol) as an accelerating agent. The dependence of structure, 

morphology, magnetic property of samples on inorganic iron (II) compounds type and reaction temperature have been 

intensively investigated in detail to discover the best conditions for the synthesis of the above magnetic nanoparticles. 

The structural analysis showed that the Fe3O4 nanoparticles were of good crystallinity. The results demonstrated that the 

magnetic Fe3O4 nanomaterials was formed in liquid phase with spinel single phase structure, TEM images also revealed 

that the as-synthesized nanoparticles were quasi spherical in shape and fairly uniform in size, with average size of 4,8 – 

10,8 nm. The saturation magnetization of as high as 59 emu/g was obtained for Fe3O4 nanoparticles synthesized at 315 
oC with mean particle size of 10,2 nm. As a result, after encapslutated by poly (maleic anhydride-alt-1-octadecen) 

(PMAO), surface of Fe3O4 becomes hydrophylic and well-dispersed in water. These findings suggest the potential 

application of PMAO-coated Fe3O4 NPs in biomedical discipline. 

Keywords. Fe3O4 NPs, inorganic iron, thermal decomposition, organic solvents, PMAO. 

 

1. MỞ ĐẦU  

 

Hạt nano từ thu hút sự quan tâm đặc biệt trong lĩnh vực 

y - sinh như tách từ, phân phối thuốc, từ nhiệt trị trong 

điều trị bệnh ung thư và tăng độ tương phản trong chụp 

ảnh cộng hưởng từ (MRI).[1–4] Trong số các hạt nano 

từ, Fe3O4 NPs đầy hứa hẹn trong lĩnh vực này do chúng 

có độ từ hóa cao, ổn định hóa học và tương thích sinh 

học.[5] Khó khăn lớn trong việc tổng hợp các hạt nano 

Fe3O4 là việc kiểm soát kích thước và sự phân bố của 

chúng ở thang nano. Do đó, phương pháp tổng hợp để 

thu được các hạt nano Fe3O4 với kích thước mong 

muốn, sự phân bố kích thước hẹp, không bị kết tụ là rất 

quan trọng để ứng dụng vào y - sinh. 

Một số phương pháp tổng hợp Fe3O4 NPs được sử 

dụng để chế tạo các hạt nano siêu thuận từ như 

phương pháp sol – gel, đồng kết tủa, vi nhũ tương, 

thủy nhiệt và phân hủy nhiệt.[6] Trong đó, phương 

pháp phân hủy nhiệt đã chứng minh sự hiệu quả nhất 

trong việc tổng hợp hạt nano từ chất lượng cao với 

tính chất siêu thuận từ phù hợp cho y – sinh.[7] Hiện 

nay một số tiền chất được dùng trong tổng hợp Fe3O4 

NPs như Fe(acac)3 hoặc Fe(CO)5.[6] Trong đó, 

Fe(acac)3 phổ biến hơn do nó có độ bền cao và độc 

tính thấp. Tuy nhiên, việc sử dụng hoàn toàn tiền chất 

Fe(acac)3 trong tổng hợp Fe3O4 NPs cho chi phí sản 
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xuất cao. Nhằm giảm giá thành sản phẩm mà vẫn giữ 

được chất lượng hạt nano từ chúng tôi sử dụng thêm 

tiền chất muối sắt(II) vô cơ trong quá trình tổng hợp. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi khảo sát sự ảnh 

hưởng của muối sắt(II) vô cơ và nhiệt độ phản ứng 

đến quá trình hình thành Fe3O4 NPs bằng phương 

pháp phân hủy nhiệt. Các hạt sau khi tổng hợp được 

chuyển pha bằng PMAO. Các đặc trưng cấu trúc, hình 

thái học và tính chất từ, cũng như độ bền của chất lỏng 

từ ở các thời gian khác nhau được khảo sát và thảo 

luận. 

 

2. THỰC NGHIỆM 

 

2.1. Hóa chất 

 

Các hóa chất được dùng trong quá trình chế tạo vật 

liệu của hãng Sigma – Aldrich gồm: Fe(III) 

axetylaxetonat (Fe(acac)3, 99,99 %), sắt(II) sunfat 

heptahiđrat (FeSO4.7H2O,  99 %) sắt(II) clorua 

tetrahiđrat (FeCl2.4H2O, 99 %) 1-octadecen (ODE, 90 

%), etanol (≥ 96 %), hexan (99 %), cloroform (≥ 99 

%), axit oleic (OA, 99 %), oleylamin (OLA, 70 %), 

1-octadecanol (OCD-ol, 95 %), natri hidroxit (NaOH, 

≥ 98 %) và poly (maleic anhydride-alt-1-octadecen) 

(PMAO).  

 

2.2. Tổng hợp Fe3O4 NPs 

 

Hạt nano Fe3O4 được tổng hợp bằng phương pháp 

phân hủy nhiệt theo nghiên cứu trước của nhóm 

chúng tôi.8 Cụ thể, lượng Fe(acac)3 và muối sắt (II) 

vô cơ với tỉ lệ [Fe(III)]/[Fe(II)] = 2:1 được lấy để tổng 

nồng độ [Fe] trong dung dịch đạt 190 mM, nồng độ 

OCD-ol, OLA và OA lần lượt là 300 mM, 558 mM 

và 558 mM. Khuấy hỗn hợp phản ứng trên máy khuấy 

từ ở nhiệt độ phòng trong 30 phút. Sau đó tăng dần 

nhiệt độ lên 100 oC và giữ trong 30 phút. Tiếp tục tăng 

nhiệt độ lên 200 oC duy trì trong 60 phút. Cuối cùng 

tăng nhiệt độ lên 315 oC và lưu trong 60 phút, sau đó 

làm nguội sản phẩm đến nhiệt độ phòng. Toàn bộ quá 

trình được thực hiện trong điều kiện sục khí nitơ liên 

tục.  

Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ đến sự hình 

thành Fe3O4 NPs với trường hợp sử dụng tiền chất có 

FeCl2.4H2O. Nồng độ các chất không thay đổi, nhiệt 

độ phản ứng được khảo sát từ 270 oC đến 315 oC.  

Hạt nano Fe3O4 sau khi tổng hợp được rửa sạch 

để nghiên cứu một số tính chất đặc trưng. Cụ thể, lấy 

1 mL dung dịch mẫu trộn đều với 1 mL etanol sau đó 

ly tâm ở 10 000-12 000 (vòng / phút) trong 10 phút. 

Kết tủa thu được phân tán lại trong 1 mL n-hexan sau 

đó kết tủa bằng 1 mL etanol. Quá trình rửa mẫu được 

lặp đi lặp lại từ 3-5 lần, Fe3O4 NPs sau khi rửa sạch 

được phân tán trong 1 mL n-hexan. 

2.3. Chuyển pha Fe3O4 NPs   

 

Quy trình chuyển pha Fe3O4 NPs từ kỵ nước sang ưa 

nước được thực hiện tương tự như nghiên cứu của 

nhóm tác giả Kannan M. Krishnan.[9] Cụ thể, 50 mg 

mẫu Fe3O4 đã rửa sạch được phân tán trong 1 mL 

cloroform, rung siêu âm từ 3 đến 5 phút (dung dịch 

A). Cho 1g poly(maleic anhydrit-alt-1-octadecen) 

(PMAO) vào 10 mL cloroform, rung siêu âm từ 3 đến 

5 phút (dung dịch B). Cho từ từ dung dịch A vào dung 

dịch B và rung siêu âm trong 10 phút đảm bảo dung 

dịch được trộn đều. Khấy sản phẩm ở nhiệt độ phòng 

đến khi cloroform bay hết, thêm 12 mL dung dịch 

NaOH 1M rồi tiếp tục khuấy ta thu được các mẫu có 

khả năng phân tán trong nước. 

 

2.4. Kỹ thuật xác định  đặc trưng vật liệu 

 

Hình thái và kích thước Fe3O4 NPs được xác định 

bằng phương pháp hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

trên thiết bị JEM 1010 (Nhật Bản). Phân tích cấu trúc 

pha của vật liệu trên thiết bị nhiễu xạ kế tia X - 

SIEMENS D5005 sử dụng bức xạ Cu-kα (λ = 1,5406 

Å). Phổ hồng ngoại FT-IR được thực hiện trên thiết 

bị Nicolet iS10 (Mỹ). Tính chất từ của vật liệu được 

đo ở nhiệt độ phòng trên hệ từ kế mẫu rung (VSM). 

Độ bền phân tán của các mẫu được xác định bằng 

phương pháp phổ tán xạ laser động trên thiết bị 

Zetasizer – Nano ZS. 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Hình thái học của hạt nano Fe3O4 

 

3.1.1. Ảnh hưởng của tiền chất vô cơ 

 

Sự ảnh hưởng của tiền chất vô cơ đến hình dạng, kích 

thước và sự đồng đều của Fe3O4 NPs được kiểm tra 

bằng phương pháp hiển vi điện tử truyền qua (TEM). 

Kết quả hình 1 cho thấy hình dạng và kích thước hạt 

nano Fe3O4 phụ thuộc nhiều vào tiền chất sắt (II) vô cơ 

trong hỗn hợp phản ứng. Khi sử dụng hỗn hợp tiền chất 

gồm Fe(acac)3 và FeSO4.7H2O các hạt thu được không 

có hình dạng xác định, biên hạt không rõ ràng, kích 

thước hạt trung bình là 10,8±2,4 nm, sai số kích thước 

hạt 22 % (hình 1a, b). Với hỗn hợp tiền chất gồm 

Fe(acac)3 và FeCl2.4H2O các hạt thu được phần lớn là 

hình cầu, tương đối đồng đều, biên hạt rõ ràng, kích 

thước hạt trung bình là 10,2±0,5 nm, sai số kích thước 

hạt trong trường hợp này gần 5% (hình 1c, d). Như 

vậy, trong hai loại muối vô cơ được chúng tôi sử dụng 

để tổng hợp hạt nano Fe3O4 cho kích thước hạt trung 

bình không thay đổi nhiều nhưng hình dạng và sự 

đồng đều của chúng bị ảnh hưởng rõ rệt. Kết quả thu 

được cho thấy, hỗn hợp tiền chất gồm Fe(acac)3 và 
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FeCl2.4H2O hình thành Fe3O4 NPs đồng đều, sự phân bố kích thước hẹp, phù hợp cho mục đích y - sinh.

   

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.1.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng 

 

Ảnh hưởng của nhiệt độ đến sự hình thành Fe3O4 NPs 

được khảo sát với hỗn hợp tiền chất gồm Fe(acac)3 và 

FeCl2.4H2O. Hình 2 chỉ ra sự ảnh hưởng của nhiệt độ 

phản ứng đến sự phát triển hình thái Fe3O4 NPs. Có 

thể nhận thấy, đối với hai mẫu được tổng hợp ở 270 
oC và 295 oC, Fe3O4 NPs thu được có kích thước 

tương ứng là 4,8±1,0 nm và 8,4±1,5 nm, không đồng 

đều, biên hạt kém rõ nét, sai số kích thước hạt trong 

hai trường hợp này tương đối lớn tương ứng là 20% 

và 18%. Với mẫu chế tạo ở 315 oC, thu được các hạt 

có kích thước trung bình 10,2±0,5 nm, sự phân bố 

kích thước hạt đồng đều, biên hạt rõ nét hơn so với 

hai mẫu được tổng hợp ở nhiệt độ thấp. Như vậy, khi 

nhiệt độ phản ứng tăng từ 270 oC đến 315 oC kích 

thước cũng như sự đồng đều của các hạt tăng. Quy 

luật biến đổi này cũng hoàn toàn phù hợp với trường 

hợp chế tạo hạt nano từ bằng phương pháp phân hủy 

nhiệt khi sử dụng tiền chất chỉ có Fe(acac)3 trong 

nghiên cứu trước của nhóm chúng tôi.[10] Điều này 

cho thấy nhiệt độ là yếu tố quan trọng trong quá trình 

hình thành và phát triển Fe3O4 NPs.[11]  

 

3.2. Đặc trưng tính chất hạt nano Fe3O4 

 

Để đánh giá mức độ tinh thể hóa cũng như cấu trúc 

pha của Fe3O4 NPs chúng tôi đã tiến hành  phân tích 

giản đồ nhiễu xạ tia X của một mẫu đại diện trong bộ 

mẫu chế tạo được. Hình 3a chỉ ra giản đồ nhiễu xạ tia 

X của mẫu nano Fe3O4 được điều chế từ hỗn hợp tiền 

chất Fe(acac)3 và FeCl2.4H2O ở 315oC. Kết quả cho 

thấy mẫu tổng hợp được có các đỉnh nhiễu xạ đặc 

trưng cho cấu trúc spinel của Fe3O4, gồm các pic điển 

hình tương ứng với các họ mặt (220), (311), (400), 

(422), (511) và (440) tại các vị trí 30,16°; 35,49°; 

43,01°; 53,78°; 57,21° và 62,73° (JCPDS, số 19-

0629). Kích thước tinh thể trung bình thu được từ sự 

mở rộng của đỉnh (311) là 9,8 nm, kết quả này phù 

hợp với kết quả phân tích ảnh TEM đã chỉ ra ở hình 

2c là 10,2±0,5 nm. 

Các hạt nano Fe3O4 thu được phân tán ổn định 

trong dung môi n-hexan, không thấy sự kết tụ của các 

hạt, đồng thời khả năng đáp ứng từ mạnh (hình 3b). 

Như vậy, Fe3O4 NPs được tổng hợp thành công bằng 

phương pháp phân hủy nhiệt từ hỗn hợp tiền chất 

sắt(III) và sắt(II) vô cơ với sự có mặt của OA/OLA ở 

nhiệt độ cao. 

Kết quả kiểm tra tính chất từ của các hạt nano 

Fe3O4 tổng hợp được với các kích thước khác nhau 

trong vùng từ trường ngoài từ -10 kOe đến 10 kOe cho 

thấy, các mẫu đều gần đạt tới trạng thái bão hòa, giá trị 

từ hóa bão hòa Ms tại 300 K của các mẫu lần lượt là 

45 emu/g, 56 emu/g và 59 emu/g tương ứng với các 

mẫu có kích thước là 4,8 nm, 8,4 nm và 10,2 nm (hình 

3b). Như vậy, từ độ tăng theo sự tăng của kích thước 

hạt nano từ. Sự thay đổi của từ độ bão hòa (giảm) ở 

kích thước nano so với của mẫu khối ( 90 emu/g) 

được lý giải là do hiện tượng mất trật tự từ ở bề mặt 

hạt. Hình 3b còn cho thấy đường từ hóa của các mẫu 

trong vùng từ trường nhỏ có giá trị lực kháng từ (Hc) 

tăng từ 0 đến 5 Oe tương ứng với kích thước hạt Fe3O4 

tăng từ 4,8 đến 10,2 nm. Sự phụ thuộc của từ độ cũng 

như lực kháng từ vào kích thước hạt trong nghiên cứu 

của chúng tôi cũng tương tự như công bố của một số 

nhóm tác giả.[12,13] Mặc dù các mẫu chế tạo được chưa 

có đặc tính siêu thuận từ thật hoàn hảo ở nhiệt độ 

phòng nhưng lực kháng từ của chúng là rất nhỏ (≤ 5 

d) 

Hình 2: Ảnh TEM và biểu đồ phân bố kích thước hạt tương ứng khi nhiệt độ phản ứng thay đổi 

100 nm 

270 oC 

d = 4,8±1,0 nm 
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d = 8,4±1,5 nm 

100 nm 

(b) 315 oC 

d = 10,2±0,5 nm 

100 nm 

c) 

Kích thước 

(nm) 

T
ầ

n
 s

u
ấ

t 

Hình 1: Ảnh TEM và biểu đồ phân bố kích thước hạt tương ứng với tiền chất Fe(II) khác nhau 

Fe(acac)3, FeSO4.7H2O 
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(a) Fe(acac)3, FeCl2.4H2O 
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Oe), với kích thước hạt đồng đều và có giá trị từ độ 

bão hòa cao. Fe3O4 NPs chế tạo được có tính chất 

hoàn toàn phù hợp cho các ứng dụng trong y - sinh. 

Trong quá trình tổng hợp Fe3O4 NPs từ tiền chất 

Fe(acac)3 và muối sắt (II) vô cơ, OA và OLA đóng vai 

trò rất quan trọng trong việc kiểm soát hình thái cũng 

như kích thước hạt. Để biết được các hạt tạo thành có 

được bọc bởi các chất hoạt động bề mặt hay không, mẫu 

Fe3O4 NPs sau khi chế tạo được đo phổ hấp thụ hồng 

ngoại (FT-IR) (hình 3c). Kết quả cho thấy, phổ hồng 

ngoại có các dải hấp thụ đặc trưng cho các dao động 

nhóm chức của chất hoạt động bề mặt OA/OLA và của 

Fe3O4.[14,15] Cụ thể, một băng rộng giữa 3600 và 3000 

cm-1 với đỉnh tại vị trí 3449 cm-1 được gán cho dao động 

hóa trị của liên kết O-H sinh ra do nước hấp phụ trên bề 

mặt vật liệu. Các đỉnh hấp thụ tại số sóng 2923 cm-1 và 

2852 cm-1 là dao động hóa trị của liên kết C-H của chất 

hoạt động bề mặt OA và OLA. Đỉnh hấp thụ xuất hiện 

tại số sóng 1630 cm-1 đặc trưng cho liên kết N-H của 

phân tử OLA. Hai dải tại 1465 cm-1 và 1384 cm-1 lần 

lượt gán cho dao động hóa trị bất đối xứng và đối xứng 

của nhóm chức cacboxylat (COO-) của phân tử OA. Kết 

quả này chứng minh OA và OLA đã phủ trên bề mặt 

Fe3O4 NPs.[15] Ngoài ra, trên phổ còn xuất hiện dải hấp 

thụ mạnh tại vị trí 588 cm-1 đặc trưng cho liên kết Fe-O 

của hạt nano từ Fe3O4.

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3. Chuyển pha Fe3O4 NPs bằng PMAO  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fe3O4 NPs chế tạo bằng phương pháp phân hủy nhiệt 

bị bao phủ một lớp chất hoạt động bề mặt OA và OLA 

do đó chúng phân tán được trong dung môi không 

phân cực. Để ứng dụng trong y - sinh thì chúng phải 

phân tán được trong nước. Do đó Fe3O4 NPs sau khi 

tổng hợp được chuyển pha. Cơ chế của quá trình 

chuyển pha các hạt từ kỵ nước sang ưa nước bằng 

PMAO có thể được mô tả như sau: PMAO là một 

Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ tia X của Fe3O4 NPs với kích 

thước 10,2 nm (a); Đường cong từ hóa, đường cong từ 

hóa phóng đại trong vùng từ trường nhỏ của Fe3O4 NPs ở 

các kích thước khác nhau và hình ảnh Fe3O4 NPs trong 

hexan khi không có và có nam châm (b); Phổ FT-IR với 

lớp vỏ bọc OA/OLA của Fe3O4 NPs (c) 
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Hình 4: Minh họa quá trình chuyển pha hệ 

hạt nano Fe3O4 10,2 nm bằng PMAO 

Hình 5: (a) Thế zeta của mẫu Fe3O4 có kích 

thước 10,2 nm bọc PMAO; b) Hình ảnh chất 

lỏng từ Fe3O4 được lưu trữ ở các thời gian khác 

nhau 
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polyme gồm có hai phần, phần kỵ nước là chuỗi 

hydrocacbon có chức năng giúp các phân tử PMAO 

bám vào hạt thông qua liên kết kị nước – kị nước với 

các phân tử OA và OLA trên bề mặt hạt, phần ưa nước 

chứa gốc anhydrit có vai trò giúp các hạt phân tán 

trong môi trường nước (hình 4). Từ hình 4 cho thấy 

Fe3O4 NPs trước khi bọc PMAO phân tán tốt trong n-

hexan và sau khi bọc PMAO thì chúng phân tán tốt 

trong nước. Như vậy, có thể nhận định rằng lớp 

polyme đã bao phủ trên bề mặt Fe3O4 NPs giúp chúng 

ổn định và phân tán tốt trong nước. 

Để đánh giá độ bền phân tán của Fe3O4 NPs sau 

khi chuyển pha, mẫu được khảo sát bằng phương 

pháp phổ tán xạ laze động. Giản đồ thế zeta của Fe3O4 

NPs kích thước 10,2 nm bọc bằng PMAO được chỉ ra 

trên hình 5a. Kết quả cho thấy, chất lỏng từ thu được 

có độ bền cao với giá trị thế zeta - 43,5 mV. 

Bên cạnh đó, khả năng đáp ứng về độ bền của chất 

lỏng từ theo thời gian cũng là một trong những yêu 

cầu cho ứng dụng y - sinh. Kết quả khảo sát độ bền 

của chất lỏng từ trong thời gian từ 1 tháng đến 24 

tháng (hình 5b ) cho thấy, dung dịch vẫn phân tán tốt 

và tương đối ổn định, không có hiện tượng kết đám, 

thế zeta hầu như không thay đổi so với ban đầu.  

 

4. KẾT LUẬN 

 
Hạt nano Fe3O4 kích thước 4,8-10,8 nm được tổng 

hợp thành công bằng phương pháp phân hủy nhiệt từ 

hỗn hợp tiền chất gồm Fe(acac)3 và muối sắt (II) vô 

cơ. Kết quả nghiên cứu cho thấy, tiền chất sắt (II) vô 

cơ và nhiệt độ phản ứng ảnh hưởng đến hình dạng, sự 

đồng đều và kích thước hạt nano từ. Mẫu tổng hợp ở 

315 oC từ hỗn hợp tiền chất Fe(acac)3 và FeCl2.4H2O 

hình thành Fe3O4 NPs có độ đồng đều cao với từ độ 

bão hòa 59 emu/g. Chất lỏng từ Fe3O4 @ PMAO phân 

tán tốt trong nước, bền và ổn định theo thời gian phù 

hợp cho mục đích ứng dụng trong y - sinh. 
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