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Abstract  

In our present work, magnetic manganese ferrite (MnFe2O4) nanoparticles (NPs) have been successfully 

synthesised by thermal decomposition of iron(III) and manganese(II) acetylacetonate in organic solvents in the presence 

of oleic acid (OA)/oleylamine (OLA) as surfactants and 1-octadecanol (OCD-ol) as an accelerating agent. Experimental 

parameters, such as surfactant concentration and OA/OLA ratio have been intensively investigated in detail to optimize 

conditions for the synthesis of the magnetic nanoparticles. Results demonstrated that the magnetic MnFe2O4 NPs with 

different shapes were tightly controlled in size (range of 4.7-19.8 nm) and monodispersed. As a result, after being 

encapsulated by PMAO, surface of MnFe2O4 becomes hydrophylic and well-dispersed in water. Furthermore, the 

PMAO-encapsulated magnetic NPs are still stable over a wide pH range (from 3 to 12) in 220 mM salt solution. These 

findings suggest the potential application of PMAO-coated magnetic MnFe2O4 NPs in biomedical discipline. 

Keywords. Nanoparticles, MnFe2O4, thermal decomposition, nanofluids, organic solvents. 

 

1. MỞ  ẦU 

 

Trong những n m qua, vật liệu h t nano ferrit spinel 

 ã thu hút  ược r t nhiều sự quan tâm nghiên cứu 

của các nh  khoa học bởi khả n ng ứng dụng to lớn 

của chúng trong lĩnh vực y - sinh như dẫn truyền 

thuốc tới  ích, tách tuyển tế b o v  ADN, thiết bị 

cảm biến y - sinh, t ng cường ch t lượng ảnh cộng 

hưởng từ v   ặc biệt l  ứng dụng trong liệu pháp 

nhiệt - từ trị ung thư.
[1–3]

  ể ứng dụng v o lĩnh vực y 

- sinh, việc kiểm soát hình thái, sự phân bố kích 

thước h t v  th nh phần hóa học của h t l  r t quan 

trọng vì tính ch t từ của vật liệu phụ thuộc r t nhiều 

v o các thông số n y. Do  ó, các nghiên cứu gần 

 ây tập trung theo hướng chế t o các h t nano từ 

ch t lượng cao nhằm  áp ứng khả n ng ứng dụng 

trong y - sinh. Trên thế giới hiện nay có nhiều kỹ 

thuật khác nhau như  ồng kết tủa,
[4]

 thủy nhiệt,
[5]

 

 iện hóa
[6]

  ược sử dụng rộng rãi  ể chế t o các h t 

nano từ với kích thước v  hình d ng khác nhau. Mỗi 

phương pháp  ều  em  ến những ưu nhược  iểm 

riêng v  cho phép kiểm soát ch t lượng h t ở mức 

 ộ khác nhau. Tuy nhiên,  ối với ứng dụng trong y – 

sinh, do yêu cầu  ộ  ồng nh t về hình d ng, về kích 

thước cũng như khả n ng  iều khiển tốt kích thước 

h t  ược  ặt lên h ng  ầu, nên hầu như các phương 

pháp nói trên chưa cho hiệu quả cao. Trong số các 

phương pháp, tổng hợp h t nano từ bằng cách phân 

hủy nhiệt trong dung môi hữu cơ ở nhiệt  ộ cao  ã 

chứng tỏ  ược sự hiệu quả nh t trong việc tổng hợp 

h t nano từ ch t lượng cao. 

Một số nghiên cứu gần  ây cho th y vật liệu 

mangan ferit (MnFe2O4) có momen từ bão hòa cao 

v  l  vật liệu r t tiềm n ng cho ứng dụng liệu pháp 

 ốt từ - nhiệt.
[7]

 Ngo i ra,  ây l  vật liệu vừa có tính 

siêu thuận từ, l i vừa có tính ổn  ịnh, khả n ng 

tương thích sinh học cao nên có nhiều triển vọng 

ứng dụng trong y - sinh. Tuy nhiên, các phương 

pháp tổng hợp h t nano MnFe2O4 ở các nghiên cứu 

trước  ều h n chế về việc kiểm soát v   iều khiển 

hình d ng của h t.  

Trong nghiên cứu n y, các h t nano từ MnFe2O4
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 ược tổng hợp bằng cách phân hủy Fe(III) v  Mn(II) 

axetylaxetonat trong dung môi hữu cơ ở nhiệt  ộ 

cao. Sự kiểm soát kích thước v  hình d ng h t  ược 

thực hiện bằng cách thay  ổi nồng  ộ ch t ho t  ộng 

bề mặt. Các h t sau khi tổng hợp  ược chuyển pha 

từ dung môi hữu cơ sang nước bằng cách sử dụng 

poly (maleic anhydrit-alt-1-octadecen) (PMAO) l m 

tác nhân chuyển pha. Các  ặc trưng c u trúc, hình 

thái học v  tính ch t từ, cũng như  ộ bền của các 

mẫu ch t lỏng từ trong các môi trường pH v  nồng 

 ộ muối khác nhau  ã  ược khảo sát v  thảo luận. 

 

2. THỰC NGHIỆM 

 
2.1. Hóa chất 

 
Các hóa ch t  ược sử dụng  ể tổng hợp hệ h t nano 

MnFe2O4 gồm: Fe(III) axetylaxetonat (Fe(acac)3) 

99,99 %, Mn(II) axetylaxetonat (Mn(acac)2) 99,99 

%; dung môi sử dụng: 1-octadecen 90 %, etanol (≥ 

96 %), hexan (99 %), cloroform (≥ 99 %); ch t ho t 

 ộng bề mặt (H BM) v  ch t khử: axit oleic (OA) 

99 %, oleylamin (OLA) 70 %, 1-octadecanol (OCD-

ol) 95 %; polyme dùng  ể chuyển pha l  poly(maleic 

anhydrit-alt-1-octadecen) (PMAO). Các hóa ch t 

 ều của hãng Sigma – Aldrich. 

 

2.2. T ng h p hạt nano mangan ferit  

 
H t nano mangan ferit (MnFe2O4)  ược tổng hợp 

bằng phương pháp phân hủy nhiệt các tiền ch t 

Fe(acac)3 v  Mn(acac)2 trong dung môi hữu cơ.
[8]

 Cụ 

thể, nồng  ộ Fe(acac)3, Mn(acac)2 v  OCD-ol lần 

lượt l  127,5 mM, 63,75 mM v  300 mM. Nồng  ộ 

ch t ho t  ộng bề mặt OA-OLA  ược l y bằng nhau 

v   ược khảo sát trong các thí nghiệm l  372 mM, 

558 mM, 744 mM v  930 mM. Hỗn hợp phản ứng 

 ược khu y trên máy khu y từ ở nhiệt  ộ phòng 

trong thời gian 30 phút. Sau  ó t ng dần nhiệt  ộ lên 

100 
o
C  ể lo i bỏ hơi nước có mặt trong dung dịch 

phản ứng, giữ ở nhiệt  ộ n y trong thời gian 30 phút. 

Tiếp tục t ng nhiệt  ộ  ến 200 
o
C duy trì trong thời 

gian 30 phút. Cuối cùng t ng nhiệt  ộ lên 300 
o
C giữ 

trong thời gian 60 phút sau  ó l m nguội  ến nhiệt 

 ộ phòng. To n bộ quá trình  ược thực hiện trong 

khí quyển nitơ.  

H t nano MnFe2O4 sau khi tổng hợp  ược rửa 

s ch  ể nghiên cứu một số tính ch t  ặc trưng. Cụ 

thể, l y 1 ml dung dịch mẫu trộn  ều với 1 ml etanol 

sau  ó quay ly tâm ở tốc  ộ 10.000-12.000 

(vòng/phút) trong thời gian 8  ến 10 phút (tùy thuộc 

kích thước h t) cho  ến khi các h t lắng xuống  áy 

của ống li tâm. Lo i bỏ phần dung môi phía trên, 

phần kết tủa thu  ược  em phân tán l i trong 1 ml 

dung môi n-hexan, rồi l i kết tủa bằng 1 ml etanol. 

Quá trình rửa mẫu  ược lặp  i lặp l i từ 3-5 lần, cuối 

cùng phân tán trong 1 ml dung môi n-hexan. 

  

2.3. Chuyển pha các hạt nano mangan ferit   

 

Quy trình chuyển pha các h t nano MnFe2O4 từ kỵ 

nước sang ưa nước  ược thực hiện tương tự như quy 

trình chuyển pha các h t nano Fe3O4 của nhóm tác 

giả Kannan M. Krishnan.
[9]

 Cụ thể, 50 mg mẫu 

MnFe2O4  ã l m s ch  ược phân tán trong 1 ml 

cloroform, rung siêu âm từ 3  ến 5 phút  ể  ảm bảo 

các h t tan  ều (dung dịch A). Cho 1g poly (maleic 

anhydrit-alt-1-octadecen) (PMAO) v o 10 ml 

cloroform, rung siêu âm từ 3  ến 5 phút  ể phân tán 

hết PMAO (dung dịch B). Cho từ từ dung dịch A 

v o dung dịch B v  rung siêu âm từ 5  ến 10 phút 

 ảm bảo dung dịch  ược trộn  ều, không lắng cặn. 

Sản phẩm thu  ược  ể ở nhiệt  ộ phòng v  khu y từ 

cho cloroform bay hết. Sau  ó thêm 12 ml dung dịch 

NaOH 1M v o tiếp tục khu y ta thu  ược các mẫu 

có khả n ng phân tán trong nước. 

 

2.4. Các phương pháp phân tích cấu trúc và tính 

chất hạt nano mangan ferit  

 

Hình thái h t  ược xác  ịnh bằng kính hiển vi  iện 

tử truyền qua (TEM) t i viện Vệ sinh Dịch tễ Trung 

ương (H  Nội). Phân tích c u trúc pha của vật liệu 

 ược  o trên máy nhiễu x  tia X t i khoa Vật lý, 

Trường   i học Khoa học tự nhiên -   i học Quốc 

gia H  Nội. Tính ch t từ của vật liệu  ược  o ở nhiệt 

 ộ phòng trên hệ từ kế mẫu rung (VSM) v  nghiên 

cứu khả n ng sinh nhiệt của ch t lỏng từ trên hệ phát 

từ trường xoay chiều thương m i (RDO-HFI) t i 

Viện Khoa học Vật liệu, Viện H n lâm Khoa học v  

Công nghệ Việt Nam. Phân bố kích thước h t v   ộ 

bền thế zeta của các mẫu trong nghiên cứu  ược xác 

 ịnh bằng phương pháp tán x  laser  ộng trên thiết 

bị Zetasizer – Nano ZS của Hãng Malvern – UK 

 ược  ặt t i Viện Khoa học Vật liệu, Viện H n lâm 

Khoa học v  Công nghệ Việt Nam. 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Đặc trưng tính chất hạt nano mangan ferit 

 

Hình 1 chỉ ra ảnh TEM v  biểu  ồ phân bố kích 

thước h t MnFe2O4 khi nồng  ộ OA v  OLA thay 

 ổi. Kết quả cho th y, kích thước h t t ng  áng kể 

khi t ng nồng  ộ ch t ho t  ộng bề mặt (hình 1e). 

Khi nồng  ộ mỗi lo i OA v  OLA t ng từ 372-744 

mM kích thước h t t ng từ 4,7-15,5 nm tuy nhiên 

hình d ng h t hầu như không thay  ổi (hình 1a, b, 

c). Khi nồng  ộ OA v  OLA l  930 mM, ta th y có 

sự thay  ổi rõ rệt về hình d ng cũng như kích thước 
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của h t MnFe2O4. Trong trường hợp n y kích thước 

  t 19,8±1,4 nm, h t có d ng hình lập phương 

trong khi các mẫu khác  ều có d ng hình cầu, biên 

h t rõ r ng, không có sự kết  ám (hình 1d).  

Sự t ng kích thước của h t MnFe2O4 có thể l  do 

sự hình th nh một phần phức oleat của mangan v  

sắt trong quá trình tổng hợp. Mangan(II) v  sắt(III) 

axetylaxetonat bị phân hủy ở khoảng 190 °C,
[10]

 tuy 

nhiên nếu chúng t o phức với OA cho các oleat kim 

lo i, thì nhiệt  ộ phân hủy của chúng t ng lên 

khoảng 300 
o
C.

[11]
 Khi nồng  ộ OLA v  OA th p, 

nguồn sắt v  mangan chủ yếu dưới d ng phức 

axetylaxetonat sẽ nhanh chóng bị phân hủy ở khoảng 

nhiệt  ộ 230-250 
o
C t o th nh các mầm tinh thể. Khi 

 ó sẽ giảm nguồn sắt v  mangan  ể nuôi giai  o n 

sinh trưởng của các mầm tinh thể n y, do  ó các h t 

nano thu  ược sẽ nhỏ hơn. Khi nồng  ộ OLA v  OA 

cao, sắt(III) v  mangan(II) chủ yếu t o phức với OA 

t o th nh các phức oleat. Ở nhiệt  ộ phân hủy cao 

của phức oleat, nguồn sắt v  mangan l  có sẵn trong 

dung dịch t o  iều kiện cho sự phát triển các mầm 

tinh thể. Kết quả l  thu  ược các h t nano có kích 

thước lớn hơn. 

Ở nồng  ộ cao của ch t ho t  ộng bề mặt, ngo i 

kích thước h t MnFe2O4 t ng còn có sự biến  ổi hình 

d ng từ hình cầu sang hình lập phương khi tỉ lệ nồng 

 ộ của [OA]/[Fe(acac)3] x p xỉ 7,3. Trong khi  ó, 

nghiên cứu của nhóm Sun và cộng sự
[8]

  ã công bố 

c u trúc lập phương thu  ược khi tỉ lệ n y l  3. 

Nguyên nhân của sự sai khác n y có thể l  do chúng 

tôi tổng hợp ở nồng  ộ cao của các tiền ch t.  

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 1: Ảnh TEM v  biểu  ồ phân bố kích thước h t tương ứng khi thay  ổi nồng  ộ ch t H BM 

 

 ể  ánh giá mức  ộ tinh thể hóa cũng như c u 

trúc pha của các h t nano MnFe2O4 chúng tôi  ã tiến 

h nh phân tích giản  ồ nhiễu x  tia   của bộ mẫu 

chế t o  ược. Hình 2 chỉ ra giản  ồ nhiễu x  tia X 

của mẫu có kích thước 15,5±0,7 nm. Kết quả cho 

th y, mẫu tổng hợp  ược có các pic  ặc trưng cho 

mangan ferit c u trúc spinel (JCPDS 01-075-0035). 

Cụ thể l  các  ỉnh nhiễu x  tương ứng với các mặt 

phẳng m ng: (220), (311), (400), (511), (440),… 

Giản  ồ nhiễu x  tia   có lớp nền nhiễu m nh có thể 

do sự  óng góp của lớp ch t ho t  ộng bề mặt OLA 

v  OA trên bề mặt h t MnFe2O4. Từ kết quả phân 

tích cho th y vật liệu thu  ược không xu t hiện các 

 ỉnh của các pha khác như: Fe2O3, FeO, MnO.  iều 

n y chứng tỏ vật liệu tổng hợp  ược l   ơn pha.  
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Hình 2: Giản  ồ nhiễu x  tia   của h t nano MnFe2O4 

với kích thước 15,5 nm 
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Hình 3:  ường cong từ trễ của h t nano MnFe2O4  

ở các kích thước khác nhau 

 

 ể kiểm tra tính ch t từ của các h t nano 

MnFe2O4 tổng hợp  ược với các kích thước khác 

nhau, chúng tôi tiến h nh  o  ường cong từ trễ ở 

nhiệt  ộ phòng trong vùng từ trường ngo i từ -10 kOe 

 ến 10 kOe (hình 3). Kết quả cho th y các mẫu  ều 

  t tới tr ng thái bão hòa (Ms), giá trị Ms của các mẫu 

  t 45,74-58,84 emu/g v  chúng  ều có tính ch t siêu 

thuận từ ở nhiệt  ộ phòng (lực kháng từ v  từ dư gần 

như bằng 0). Ngo i ra, giá trị Ms của các mẫu t ng 

khi kích thước h t t ng. Giá trị n y cao hơn  áng kể 

so với hầu hết các mẫu tổng hợp bằng phương pháp 

khác như siêu âm nhũ tương
[12]

 hay phương pháp 

oxalat,
[13]

 tuy nhiên nhỏ hơn so với của mẫu khối (80 

emu/g).
[14]

 Sự thay  ổi của từ  ộ bão hòa (giảm) ở 

kích thước nano so với của mẫu khối  ược lý giải l  

do hiện tượng m t trật tự từ ở bề mặt h t. 

 

3.2. Kích thước thủy động và độ bền của chất 

lỏng từ  

 

Cơ chế của quá trình chuyển pha các h t từ kỵ nước 

sang ưa nước bằng PMAO có thể  ược mô tả như 

sau: PMAO l  một polyme gồm có hai phần, phần 

kỵ nước l  chuỗi hydrocacbon có chức n ng giúp 

các phân tử PMAO bám v o h t thông qua liên kết 

kị nước - kị nước với các phân tử OA v  OLA trên 

bề mặt h t, phần ưa nước chứa gốc anhydrit có vai 

trò giúp các h t phân tán trong môi trường nước 

(hình 4a).    

    

      
 

Hình 4: C u trúc v  dung dịch h t MnFe2O4  

kích thước 15,5 nm trước v  sau khi chuyển pha. 

(a) Minh họa c u trúc h t nano MnFe2O4 trước v  

sau khi bọc PMAO, (b) H t MnFe2O4 trước khi bọc 

PMAO trong hỗn hợp hexan - nước v  (c) H t 

MnFe2O4 bọc bởi PMAO trong hỗn hợp nước - 

hexan (phần trên l  hexan, phần dưới l  nước) 

 

Từ hình 4 cho th y h t MnFe2O4 trước khi bọc 

PMAO phân tán r t tốt trong hexan v  ho n to n 

không phân tán trong nước (hình 4b). Sau khi bọc 

PMAO bề mặt của các h t MnFe2O4 trở nên ưa nước 

v  phân tán tốt trong nước, các h t lúc n y ho n to n 

không phân tán trong n-hexan (hình 4c). Như vậy, 

có thể nhận  ịnh rằng lớp polyme  ã bao phủ lên bề 

mặt các h t v  giúp chúng ổn  ịnh, phân tán tốt 

trong nước.  

Bên c nh  ó, khả n ng  áp ứng về  ộ bền trong 

môi trường sinh lý cơ thể cũng l  một trong những yêu 

cầu  ối với h t nano từ cho ứng dụng y - sinh. Do 

nồng  ộ muối trong cơ thể duy trì trong khoảng 

165÷180 mM với  ộ pH ≈ 7,5, nên chúng tôi tiến h nh 

khảo sát  ộ bền của ch t lỏng từ trong môi trường 

muối sinh lý với nồng  ộ muối lần lượt l  150 mM,  

 

  
Hình 5: Ảnh hưởng của nồng  ộ muối NaCl (a) v   ộ pH (b)  ến  ộ bền của h t nano MnFe2O4  

trong dung dịch 

 

 

 

Hình 6: Ảnh chụp dung dịch ch t 

lỏng từ MnFe2O4 ở nồng  ộ muối 

NaCl 220 mM (a, b) v  pH = 7 (c, 

d) sau 1 tháng v  12 tháng chế t o

 b)  c) 

PMAO 

a)

) 

1 tháng 12 tháng 1 tháng 12 tháng 
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(a) 

 
(b) 

Hình 7: Giản  ồ phân bố kích thước h t (a) v  thế zeta (b) của mẫu MnFe2O4 có kích thước 15,5 nm  

bọc PMAO 

 

180 mM, 200 mM, 220 mM, 250 mM v  270 mM v  

trong môi trường có pH lần lượt l  1, 2, 3, 5, 7, 9, 12. 

Kết quả cho th y, trong môi trường chứa nồng  ộ 

muối từ 220 mM trở xuống các h t MnFe2O4 bọc   

PMAO duy trì khả n ng phân tán tốt trong nước v  

tương  ối ổn  ịnh. Khi nồng  ộ muối   t 250 mM 

trong dung dịch bắt  ầu có sự kết  ám giữa các h t 

v   ến 270 mM thì kết  ám ho n ho n (hình 5a). 

Ngo i ra, pH cũng ảnh hưởng rõ rệt  ến  ộ bền của 

ch t lỏng từ trong nước, ở pH = 1 v  pH = 2 các h t 

MnFe2O4 bọc PMAO không bền, bị kết  ám v  sa 

lắng. Từ pH = 3 trở  i, các h t phân tán tốt v  bền 

trong nước, không có sự sa lắng trong thời gian d i 

(hình 5b). Kết quả hình 6 còn cho th y sau 12 tháng 

chế t o mẫu ch t lỏng từ vẫn phân tán tốt trong môi 

trường có nồng  ộ muối l  220 mM (hình 6 a, b) v  

pH = 7 (hình 6 c, d). 

 ể xác  ịnh kích thước h t v   ộ bền của ch t 

lỏng từ chúng tôi sử dụng kỹ thuật  o DLS. Từ hình 

7a có thể th y  ồ thị chỉ có một  ỉnh duy nh t (t i 

56,63 nm) với  ộ rộng của  áy hẹp chứng tỏ các h t 

thu  ược có kích thước tương  ối  ồng  ều với kích 

thước trung bình sau khi bọc khoảng 56,63 nm. 

Ngo i ra, ch t lỏng từ thu  ược có  ộ bền cao với 

giá trị thế zeta - 41,1 mV (hình 7b). Kết quả khảo sát 

sau 12 tháng chế t o, dung dịch vẫn giữ  ược  ộ ổn 

 ịnh cao, thế zeta hầu như không thay  ổi so với ban 

 ầu, dung dịch vẫn phân tán tốt, không có hiện 

tượng kết tủa. 

 

4. KẾT LUẬN 

 

H t nano mangan ferit có kích thước trong khoảng 

4,7-19,8 nm  ược tổng hợp th nh công bằng phương 

pháp phân hủy nhiệt trong dung môi hữu cơ. Kết quả 

nghiên cứu cho th y các ch t ho t  ộng bề mặt OA 

v  OLA  óng vai trò r t quan trọng trong việc  iều 

khiển kích thước cũng như hình d ng của h t nano 

từ. Ch t lỏng từ nền h t nano MnFe2O4 bọc bằng 

PMAO, phân tán tốt v  bền trong môi trường sinh lý 

cơ thể. Kết quả thu  ược mở ra tiềm n ng ứng dụng 

to lớn của các h t nano MnFe2O4 trong lĩnh vực y - 

sinh như ứng dụng trong từ - nhiệt trị trong  iều trị 

bệnh ung thư. 

 

Lời cám ơn. Tác giả cá  ơn  i n Hàn     Khoa 

học và Công ngh   i t Na  (đề tài  ã số 

VAST03.05/17-18); Quỹ phát triển Khoa học và 

Công ngh  Quốc gia  i t Na  (Nafosted) (đề tài 

nghiên cứu cơ bản  ã số 103.02-2017.334); Đại học 

Thái Nguyên (đề tài  ã số ĐH2018-TN06-03) đã hỗ 

trợ kinh phí cho vi c thực hi n nghiên cứu. 
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