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В настоящее время наноматериалы находят широкое применение в различных сферах человеческой
деятельности, что неизбежно приводит к их попаданию в окружающую среду, при этом почвы яв-
ляются одним из основных резервуаров для наночастиц (НЧ). Поскольку НЧ могут быть особенно
токсичными для живых организмов, разработка новых подходов к оценке их поведения и подвиж-
ности в почвах является важной задачей. В настоящей работе для оценки поведения НЧ в почвах
изучены аналитические возможности динамического экстрагирования НЧ CeO2 в микроколонке
(МК) и вращающейся спиральной колонке (ВСК). Построены дифференциальные и интегральные
кривые элюирования НЧ CeO2 из почвы на основе данных анализа элюата методом масс-спектро-
метрии с индуктивно связанной плазмой. Показано, что после прокачивания 100 мл воды из почвы
в МК и ВСК вымывается соответственно 0.15 и 1.37 мкг НЧ CeO2, что составляет 0.2 и 1.6% от вве-
денных НЧ. Соотношение НЧ CeO2 и минеральных частиц почвы в 2 раза выше в элюате МК. Уста-
новлено, что ВСК позволяет оценить максимальную подвижность НЧ в почве за счет нивелирова-
ния влияния ее структуры на их транспорт. Микроколонка за счет сохранения почвенный структу-
ры позволяет наиболее корректно оценить подвижность НЧ в реальном почвенном столбе. Изучено
влияние модификации поверхности НЧ CeO2 лимонной кислотой на их подвижность в почве. По-
казано, что НЧ CeO2, модифицированные лимонной кислотой, обладают большей подвижностью
в почве по сравнению с немодифицированными НЧ.
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В настоящее время наноматериалы за счет сво-
их уникальных химических и физических свойств
находят широкое применение в различных сфе-
рах человеческой деятельности: металлургии [1],
медицине [2, 3], косметологии [4, 5], научных ис-
следованиях (в том числе и аналитической химии
[6]) и т.д. Такое повсеместное применение нано-
материалов неизбежно приводит к их попаданию
в окружающую среду [7, 8]. Согласно последним
оценкам, именно синтетические НЧ, в отличие от
существующих на Земле с незапамятных времен
природных наночастиц, могут быть особенно
токсичными для живых организмов [9–12], что
обусловливает необходимость создания новых
аналитических подходов к обнаружению, коли-
чественному определению, а также к оценке по-

ведения и подвижности синтетических НЧ в объ-
ектах окружающей среды. Возможность обнару-
жения и количественного определения НЧ
является необходимым условием получения ин-
формации о форме их нахождения, поведении и
подвижности, что в свою очередь позволяет су-
дить о биологической доступности НЧ и, следо-
вательно, об их потенциальной опасности для
живых организмов [13].

Водные системы и почвы являются основны-
ми резервуарами для НЧ, попадающих в окружа-
ющую среду с бытовыми и технологическими
стоками, атмосферными осадками и т.п. [14].
В настоящее время в большей степени изучены
поведение и транспорт наночастиц в водных си-
стемах [13]. Более того, прогноз поведения частиц
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в данном случае может быть сделан при помощи
существующих теоретических моделей коллоид-
ной химии (например, теории Дерягина–Лан-
дау–Фервея–Овербека) [13]. Почвы же являются
значительно более сложным объектом окружаю-
щей среды, где, в отличие от водных систем, по-
ведение и миграция наночастиц зависят от значи-
тельно большего числа параметров (например,
типа и структуры почв, их минерального и грану-
лометрического состава, содержания органиче-
ского вещества, pH и т.д.).

Помимо случайных сценариев попадания в
почву, НЧ также могут намеренно добавлять в
почву. Так, на сегодняшний день одной из пере-
довых тенденций в агрохимии, направленных на
повышение урожайности растений, защиту их от
вредителей и болезней, а также на снижение ко-
личества химических препаратов, традиционно
используемых в сельском хозяйстве, является
применение так называемых “наноудобрений” и
“нанопестицидов”, которые позволяют более эф-
фективно и “адресно” выполнять свои функции
[15–17]. В качестве таких нанопрепаратов, в част-
ности, используют наночастицы металлов и ок-
сидов металлов, таких как Ag, Au, ZnO, Cu, CeO2
и т.д.

Наночастицы CeO2 находятся в десятке самых
производимых наночастиц в мире [18]. По неко-
торым оценкам из 10 тыс. тонн НЧ CeO2, произ-
веденных в 2010 г., 1.4 тыс. тонн в итоге попали в
почву [18]. Наряду с применением в автоинду-
стрии, микроэлектронике и оптике, в последние
годы ведутся исследования по применению НЧ
CeO2 в качестве наноудобрения. Например, пока-
зано, что добавление НЧ CeO2 в почву в концен-
трации 500 мкг/г приводит к улучшению роста и
урожайности пшеницы [19], а также увеличению
биомассы ячменя [20]. Кроме того, ряд исследо-
ваний показал, что НЧ CeO2 влияют на актив-
ность ферментов-антиоксидантов в растениях.
Известно, что добавление 800 мкг/г НЧ CeO2 уве-
личивает активность каталазы и аскорбат-перок-
сидазы в ростках кукурузы [21]. Сообщается [22],
что при концентрации НЧ CeO2 в почве 500 мкг/г
увеличивается активность аскорбат-пероксида-
зы, но при этом уменьшается активность катала-
зы в корнях риса. Помимо НЧ CeO2 с немодифи-
цированной поверхностью, исследовали и НЧ
CeO2, модифицированные лимонной кислотой
(ЛК). Показано [23], что добавление в почву
500 мкг/г НЧ CeO2 и СeO2/ЛК приводит к увели-
чению длины стеблей томатов, при этом НЧ
СeO2/ЛК повышают активность каталазы в ли-
стьях. На примере редиса также показано, что мо-
дификация поверхности НЧ CeO2 лимонной кис-
лотой приводит к значительному уменьшению
степени их поглощения растением (по сравнению

с немодифицированными НЧ CeO2), что снижает
потенциальную токсичность растения [24]. При
этом НЧ СeO2/ЛК обладают значительно мень-
шим ζ-потенциалом и размером [24], что делает
их более подвижными в окружающей среде.

Таким образом, проблема изучения поведения
и подвижности НЧ в почвах является чрезвычай-
но актуальной. Данные о подвижности НЧ в поч-
вах необходимы в контексте оценки их биологи-
ческой доступности, которая обусловливает как
эффективность их применения по прямому на-
значению, так и потенциальный риск для живых
организмов вследствие токсических свойств.
Ключом к пониманию поведения, связывания и
миграции НЧ в почвах является создание новых
аналитических подходов к их обнаружению и ко-
личественному определению [13].

При моделировании различных процессов,
происходящих в почвах, проточные методы обла-
дают неоспоримым преимуществом перед стати-
ческими, поскольку все процессы, происходящие
в естественных условиях, носят динамический
характер. Существуют различных варианты ис-
полнения почвенных колонок для моделирова-
ния динамических процессов в почвах, каждый
из которых имеет свои преимущества и недостат-
ки [25]. Насыщенные почвенные колонки (пол-
ностью насыщенные элюентом, без воздуха в
почвенных порах) обладают преимуществом пе-
ред ненасыщенными с точки зрения аналитиче-
ских возможностей, а именно позволяют получать
более воспроизводимые результаты в лабораторных
условиях [25]. Эксперименты с ненасыщенными
почвенными колонками позволяют наиболее точ-
но смоделировать реальные процессы в природ-
ных условиях, однако они трудно реализуемы в
лабораторных условиях, при этом их результаты
плохо воспроизводимы [25].

Микроколонка и вращающаяся спиральная
колонка, активно применяемые в вещественном
анализе почв для выделения различных по физи-
ко-химической подвижности и потенциальной
биологической доступности форм элементов [26,
27], являются насыщенными и обладают рядом
преимуществ при изучении поведения НЧ в поч-
вах. В МК, где образец почвы удерживается за
счет мембранных фильтров (между которыми он
находится), использование мембран с необходи-
мым размером пор позволяет на выходе из мик-
роколонки элюировать частицы определенного
размерного диапазона. В ВСК образец почвы
удерживается под действием центробежных сил в
непрерывном потоке подвижной фазы, при этом
варьирование скорости потока также позволяет
добиться элюирования на выходе из колонки ча-
стиц необходимого размерного диапазона. Такая
возможность регулирования размера вымывае-
мых из колонки частиц позволяет учесть процес-
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сы гомо- и гетероагрегирования НЧ в почвах и та-
ким образом оценить реальную подвижность
именно НЧ, а не их агрегатов.

Цель настоящей работы – оценка поведения
(подвижности и удерживания) синтетических НЧ
CeO2 в почвах на основе изучения их динамиче-
ского экстрагирования из почв в МК и ВСК, а
также исследование влияния изменения поверх-
ностных характеристик НЧ CeO2 (модификации
лимонной кислотой) на их поведение в почвах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые образцы. Исследования проводи-

ли на примере образца типичного чернозема Кур-
ской области. Образец пахотного горизонта агро-
чернозема (0–10 см) пашни с традиционной обра-
боткой был отобран в ходе полевых исследований в
июне–июле 2017 г. на территории Курского научно-
исследовательского института агропромышленно-
го производства. Перед исследованиями образец
почвы просеивали через сито с диаметром отвер-
стий 1 мм.

В работе использовали наночастицы CeO2
(Sigma Aldrich) с сертифицированным размером
<50 нм. Размерное распределение НЧ CeO2 до-
полнительно изучали методом лазерной дифрак-
ции (Shimadzu SALD-7500nano). Для модифика-
ции НЧ CeO2 использовали лимонную кислоту
(Acros Organics).

На всех этапах настоящего исследования ис-
пользовали деионированную воду с удельным со-
противлением 18.2 МОм см (Millipore).

Введение наночастиц CeO2 в почву. Наночасти-
цы CeO2 добавляли в почву из расчета достиже-
ния их концентрации в почве 500 мкг/г, как наи-
более часто используемой в исследованиях по
применению НЧ CeO2 в качестве удобрения [19,
20, 22–24]. Готовили два образца смеси почвы с
НЧ CeO2: с немодифицированными НЧ и НЧ,
модифицированными ЛК. Наночастицы CeO2
модифицировали лимонной кислотой согласно
методике [28]. Наночастицы CeO2 добавляли в
почву в виде суспензий в воде и в 0.5 мМ растворе
ЛК (pH 10). Щелочную среду раствора ЛК созда-
вали добавлением 0.1 М раствора NaOH. Для при-
готовления суспензий брали навески по 7.5 мг
CeO2 и приливали к ним 10 мл деионированной
воды и раствора ЛК. Затем суспензии обрабаты-
вали в ультразвуковой ванне (Bandelin DT 52) в
течение 1 мин, после чего водную суспензию НЧ
CeO2 сразу приливали к 15 г почвы. Суспензию
НЧ CeO2 в ЛК оставляли на 1 ч для взаимодей-
ствия ЛК с поверхностью НЧ, после чего снова
обрабатывали ультразвуком в течение 1 мин и
приливали к 15 г почвы. Получившиеся в резуль-
тате смешивания 10 мл суспензий НЧ с 15 г почвы

грязеподобные смеси тщательно перемешивали
шпателем, после чего оставляли до полного вы-
сыхания на 10 дней при комнатных температуре и
влажности. Уплотнившиеся после высыхания об-
разцы почв с НЧ аккуратно измельчали пести-
ком, после чего тщательно перемешивали.

Изучение подвижности и степени удерживания
наночастиц CeO2 в микроколонке и вращающейся
спиральной колонке. Использовали тефлоновую
МК (28 × 7 мм) объемом 1 мл, принципиальная
схема которой изображена рис. 1. Соотношение
диаметра и длины колонки 1 : 4 является опти-
мальным при исследовании почв [25]. Для удер-
живания образца почвы в МК использовали мем-
браны из смеси ацетатов целлюлозы со средним
размером пор 0.45 мкм (Владипор). В ходе экспе-
римента навеску образца почвы массой 0.2 г по-
мещали в МК, после чего через колонку начинали
прокачивать элюент (деионированную воду). Ко-
лонка находилась в вертикальном положении,
элюент подавали в направлении снизу-вверх для
вытеснения воздуха из почвы и таким образом
полного ее насыщения. Через колонку с помо-
щью перистальтического насоса (Watson Marlow)
прокачивали 100 мл элюента со скоростью
1 мл/мин, при этом на выходе из колонки отбира-
ли каждые 10 мл элюата для последующего анали-
за методом масс-спектрометрии с индуктивно
связанной плазмой (МС-ИСП). Затем из колон-
ки извлекали почву, центрифугировали ее в тече-
ние 60 мин при 3500 об./мин, высушивали и ана-
лизировали методом МС-ИСП после разложе-
ния. Фильтры также анализировали методом
МС-ИСП (после разложения).

Для изучения подвижности и степени удержи-
вания НЧ CeO2 в ВСК использовали планетар-
ную центрифугу, оснащенную тефлоновой вра-
щающейся спиральной колонкой внутренним диа-
метром 1.6 мм и общим объемом 25 мл (Институт
аналитического приборостроения РАН). Данное
устройство детально описано в работе [29].

Подвижность и степень удерживания НЧ CeO2
в ВСК изучали в двух режимах: без мембраны и с
мембраной 0.45 мкм на выходе из колонки. В ходе
эксперимента навеску почвы массой 0.2 г диспер-
гировали (однократным встряхиванием пробир-
ки) в 5 мл деионированной воды, после чего сус-
пензию вводили в ВСК с помощью перистальти-
ческого насоса. Далее колонку приводили во
вращение (800 об./мин) и начинали прокачивать
элюент (деионированную воду) со скоростью
1 мл/мин. На выходе из колонки отбирали каж-
дые 10 мл элюата для последующего анализа ме-
тодом МС-ИСП. Всего через колонку прокачива-
ли 120 мл элюента, чтобы отобрать 100 мл элюата
(с учетом свободного объема колонки 25 мл и за
вычетом объема введенного образца 5 мл). Затем
из колонки извлекали почву, центрифугировали
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ее в течение 60 мин при 3500 об./мин, высушива-
ли и анализировали методом МС-ИСП после раз-
ложения.

В качестве контрольных опытов проводили
описанные выше эксперименты с почвой без до-
бавления НЧ CeO2.

Разложение фильтров и образцов почвы. Разло-
жение фильтров проводили партиями, состоящи-
ми из анализируемых и контрольных образцов, с
использованием системы автоклавного разложе-
ния с резистивным нагревом. Образцы помещали
в тефлоновые реакционные емкости автоклавов и
добавляли 0.5 мл конц. HNO3 и 1 мл HCl. Реакци-
онные емкости закрывали крышками и гермети-
зировали в титановых кожухах аналитических ав-
токлавов. Автоклавы помещали в электронагре-
ватель и выдерживали по 1 ч при 160, 180 и 200°С.
После охлаждения автоклавы открывали, полу-
ченные растворы переносили в полиэтиленовые
бюксы, добавляли 0.2 мл раствора, содержащего
10 мг/л In (внутренний стандарт при масс-спек-
тральных измерениях), разбавляли водой до
10 мл. В качестве контрольных опытов описан-
ные выше процедуры проводили в тефлоновых
реакционных емкостях без образца. Конечные
растворы использовали как контрольные.

Применяли кислотное разложение образцов
почвы в открытой системе. Методика разложения
подробно описана в работе [30].

Анализ элюатов и растворов, полученных после
разложения. Отобранные пробы элюата анализи-
ровали методом МС-ИСП (Agilent 7900), где
определяли Ce и Al. Элюаты анализировали не-
посредственно после отбора проб, чтобы избе-

жать возможного осаждения частиц. В качестве
внутреннего стандарта использовали Rh с кон-
центрацией 10 мкг/л. Внутренний стандарт пода-
вался в распылитель в режиме on-line вместе с
анализируемыми растворами. Содержание Сe и
Al определяли при следующих параметрах работы
спектрометра: выходная мощность генератора
1550 Вт, микроконцентрический распылитель
MicroMist, кварцевая охлаждаемая распылитель-
ная камера (2°С), расход плазмообразующего по-
тока Ar 15 л/мин, расход потока Ar в распылителе
1.05 л/мин, скорость подачи анализируемого об-
разца 1 мл/мин, разрешение 0.8 M.

Содержание Ce и Al в растворах после разло-
жения определяли методами атомно-эмиссион-
ной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой (iCAP-6500 Duo, Thermo Scientific) и
МС-ИСП (Х-7, Thermo Scientific). Параметры ра-
боты приборов описаны в работе [31].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучение динамики элюирования наночастиц

CeO2 из почвы с использованием микроколонки и
вращающейся спиральной колонки. На основе ре-
зультатов анализа элюатов колонок построили
кривые элюирования CeO2 (рис. 2). Концентра-
цию НЧ CeO2 в элюате рассчитывали относитель-
но определенной концентрации Ce за вычетом
вклада минеральных частиц в количество опреде-
ленного Ce, рассчитанного из контрольных опы-
тов. Как видно из рис. 2а, в МК уже после прока-
чивания 20 мл воды вымывание НЧ CeO2 сводится
к минимуму, при этом абсолютное количество вы-

Рис. 1. Принципиальные схемы микроколонки (а) и вращающейся спиральной колонки (б).
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мытых НЧ CeO2 значительно меньше (0.15 мкг),
чем при использовании ВСК (рис. 2б). Помимо
особенностей процессов взаимодействия твердой
и жидкой фаз в ВСК и МК, это можно объяснить
наличием мембраны 0.45 мкм на выходе из МК.
Мембранная фильтрация – достаточно сложный
процесс, эффективность которого зависит от
множества параметров [32]. В данном случае за-
бивание пор мембраны, вероятно, снижает эф-
фективность фильтрации и сводит ее к минимуму
на определенной стадии. При использовании
мембраны 0.45 мкм на выходе из ВСК элюирова-
ние НЧ CeO2 продолжалось в ходе всего экспери-
мента, и количество вымытых частиц после про-
качивания 100 мл воды оказалось в 6 раз выше
(0.92 мкг), чем в МК. Данный факт можно объяс-
нить следующими двумя явлениями:

1) в ВСК почва равномерно распределена тон-
ким слоем вдоль стенки колонки, что упрощает
переход НЧ в элюент и позволяет более эффек-

тивно вымывать НЧ из колонки по сравнению с
набивной МК;

2) ВСК обладает бóльшим объемом (25 мл) по
сравнению с МК (1 мл), что приводит к бóльшему
разбавлению элюируемых частиц в ВСК и в свою
очередь повышает эффективность мембранной
фильтрации [32].

Вращающаяся спиральная колонка без мем-
браны на выходе показала наибольшую эффек-
тивность при элюировании НЧ CeO2 из почвы
(рис. 2). После прокачивания 100 мл воды через
почву в ВСК вымывается 1.37 мкг НЧ CeO2, что
составляет 1.6% от введенных НЧ (рис. 2б), при
этом элюирование частиц не прекращается.

Поскольку вместе с НЧ CeO2 элюируются и
природные НЧ (почвенные НЧ минерального
происхождения), при сравнении эффективности
колонок важно оценить соотношение синтетиче-
ских и природных НЧ в элюатах. Для этого рас-

Рис. 2. Дифференциальные (а) и интегральные (б) кривые элюирования наночастиц CeO2, а также коэффициенты
обогащения элюатов колонок наночастицами CeO2 (относительно минеральных частиц почвы) при динамическом
экстрагировании в микроколонке (1) и вращающейся спиральной колонке без мембраны (2) и с мембраной 0.45 мкм
(3) (в).
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считали коэффициенты обогащения (Kоб) элюата
церием по формуле:

Алюминий выбрали как референтный элемент,
имеющий прямое отношение к минеральной со-
ставляющей элюата, поскольку основная часть
почвенных коллоидных частиц представлена гли-
нистыми минералами (алюмосиликатами). Рас-
считанные значения Kоб показывают, во сколько
раз элюат обогащен именно церием неприродно-
го происхождения, т.е. добавленными НЧ CeO2.
Динамика изменения Kоб элюатов различных ко-
лонок представлена на рис. 2в. Видно, что первые
10 мл элюата МК примерно в 2 раза больше обо-
гащены НЧ CeO2, чем элюаты ВСК. При этом
элюат ВСК с мембраной 0.45 мкм немного боль-
ше обогащен НЧ CeO2 по сравнению с ВСК без
мембраны. Вызвано это, вероятно, уплотнением
почвы в МК, что снижает транспорт минераль-
ных частиц по сравнению с НЧ CeO2. Необходи-
мо отметить, что подвижность частиц в почве в
значительной степени обусловлена их поверх-
ностными свойствами, которые влияют на взаи-
модействие с органическими и минеральными
фазами. Процессы гетероагрегации играют ос-
новную роль в транспорте синтетических наноча-
стиц. Однако в условиях настоящего исследова-
ния (изучение одного образца почвы и двух раз-
личных проточных систем) разница в транспорте
частиц, очевидно, связана именно с условиями
нахождения почвы в колонках. Почву в МК в не-
котором приближении можно рассматривать как
инертную пористую матрицу, где объем порового
пространства значительно меньше объема матри-
цы. В ВСК же, наоборот, колонку очень условно
можно представить в виде большой поры, вдоль
которой равномерно тонким слоем распределена
почва, что обеспечивает большую площадь взаи-
модействия жидкой и твердой фаз, а также отсут-
ствие пространственных ограничений для транс-
порта частиц. В данном случае в МК сферические
НЧ CeO2 претерпевают меньше пространствен-
ных ограничений в транспорте через слой почвы,

( )
( )

Ce Al образец с НЧ оксида церия
об

Ce Al образец без НЧ оксида церия

.
c c

K
c c

=

чем почвенные НЧ (прежде всего, глинистые ми-
нералы) неправильной (часто пластинчатой)
формы. Кроме того, из рис. 2в видно, что в МК
после прокачивания 70 мл воды Коб увеличивает-
ся с 20 до 30, что свидетельствует об уменьшении
доли вымываемых минеральных частиц со време-
нем.

Анализируя полученные результаты, можно
отметить, что для ВСК (с мембраной и без нее)
пик Ce (рис. 2а) приходится на 20 мл (что соответ-
ствует объему ВСК), при этом максимальное зна-
чение Kоб соответствует 10 мл элюата (рис. 2в).
Для МК эти максимумы совпадают.

Проанализировали образцы почвы до и после
динамического экстрагирования (табл. 1). Видно,
что по результатам анализа остаточной фракции
почвы (извлеченной из колонки после прокачи-
вания элюента) невозможно корректно судить о
степени удерживании НЧ CeO2 в колонке вслед-
ствие достаточно широких доверительных интер-
валов. Такая погрешность связана с неоднород-
ностью смеси почвы и НЧ, а также недостаточной
представительностью пробы (0.2 г). При этом ре-
зультаты анализа почв все-таки подтверждают
данные анализа элюатов, а именно обеспечение
ВСК большего вымывания НЧ CeO2 по сравнению
с МК. Анализ фильтров показал большее количе-
ство Ce на мембране МК, чем на ВСК/0.45 мкм,
что, вероятно, связано с удерживанием части
крупных агрегатов НЧ CeO2 в ВСК под действием
центробежных сил. В МК при этом все агрегаты
частиц, увлекаемые потоком, удерживаются на
мембране. Необходимо отметить, что Kоб частиц
на мембране МК примерно в два раза выше, чем
на мембране ВСК, что также продемонстрирова-
но для элюатов колонок (рис. 2в) и подтверждает
предположение о влиянии уплотнения почвы и
соотношения жидкой и твердой фаз в колонке на
транспорт частиц различной формы.

Размерное распределение частиц в элюатах
колонок, а также в исходном образце CeO2 оха-
рактеризовано методом лазерной дифракции
(рис. 3). Согласно данным светорассеяния сред-
ний размер НЧ CeO2 равен 32 нм (рис. 3а). Изуче-
ние размерного распределения частиц в элюатах
колонок (рис. 3б) показало, что в ВСК на выходе

Таблица 1. Содержание (мкг) церия в почве и мембранных фильтрах после динамического экстрагирования
(n = 4, P = 0.95)

Образец Исходная 
почва

Почва, извлеченная 
из колонки

Ретентат мембраны 
0.45 мкм

Kоб

МК ВСК МК ВСК/
0.45 мкм МК ВСК/

0.45 мкм

Почва + НЧ CeO2 82 84 ± 8 78 ± 14 0.5 ± 0.2 0.17 ± 0.05 16 7
Почва + НЧ CeO2/ЛК 86 76 ± 6 75 ± 7 0.5 ± 0.2 0.16 ± 0.04 12 4
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вымываются частицы размером до 1 мкм с преобла-
дающим пиком (50%) в нанодиапазоне (<100 нм).
Частицы в элюатах МК и ВСК/0.45 мкм имели
одинаковое размерное распределение с медианой
91 нм (66% частиц имеют размер <100 нм). Таким
образом, применение мембраны на выходе из ко-
лонки позволяет убрать крупные субмикронные
гомо- и гетероагрегаты НЧ CeO2, что важно при
оценке подвижности в окружающей среде имен-
но тех НЧ, которые заслуживают особого внима-
ния вследствие своих токсических свойств.

Сравнивая результаты, полученные в МК и
ВСК, можно сделать вывод, что ВСК (за счет
принципа удерживания почвы в колонке) позво-
ляет оценить максимальную подвижность НЧ в
почвах, достигаемую в условиях, при которых ни-
велируется влияние уплотнения почвы в колонке
(плотности почвенного слоя) на подвижность
НЧ, т.е. когда почвенные частицы свободно омы-
ваются элюентом и при этом нет пространствен-
ных ограничений для их элюирования.

Набивная МК, где через почвенный столб
прокачивается элюент, лучше всего моделирует
условия, реально имеющие место в почве, так как
сохраняется структура почвенной колонки с со-
ответствующими пространственными ограниче-
ниями для транспорта НЧ. При этом важным
остается вопрос об эффективности действия мем-
браны на выходе из МК. Показано, например, что
применение мембран в пробоподготовке при изу-
чении НЧ в окружающей среде может приводить
к заниженной оценке их реального количества

вследствие ряда нежелательных процессов в ходе
фильтрации [33], однако мембраны 0.45 мкм наи-
более часто применяют при исследованиях в дан-
ной области; они являются неким стандартом для
выделения самой тонкодисперсной фракции
(НЧ) из полидисперсных образцов окружающей
среды.

В настоящем исследовании меньшее абсолют-
ное количество НЧ CeO2 на выходе из МК и
ВСК/0.45 мкм частично можно объяснить удер-
живанием их гомо- и гетероагрегатов мембраной
на выходе. С точки зрения исследований подвиж-
ности НЧ в окружающей среде это является пре-
имуществом, поскольку агрегаты НЧ не настоль-
ко токсичны, как сами НЧ. При этом набивная
МК позволяет изучать подвижность НЧ в поч-
ве, принимая во внимание ее структуру, а
ВСК/0.45 – максимальную подвижность в почве.

Влияние модификации поверхности наночастиц
CeO2 лимонной кислотой на их подвижность в поч-
ве. Проведено сравнение подвижности НЧ CeO2
и CeO2/ЛК в почве. На рис. 4 изображены инте-
гральные кривые элюирования НЧ, полученные с
использованием разных колонок. Показано, что
модификация поверхности НЧ CeO2 лимонной
кислотой приводит к увеличению их подвижно-
сти, что также подтверждается результатами ана-
лиза почв (табл. 1). Коэффициенты обогащения
элюатов колонок НЧ CeO2/ЛК также увеличива-
ются по сравнению с НЧ CeO2 (рис. 4г), что также
свидетельствует об увеличении подвижности мо-
дифицированных НЧ в почве. Кроме того, моди-

Рис. 3. Размерное распределение исходного образца наночастиц CeO2 (а) и частиц в элюатах микроколонки (1) и вра-
щающейся спиральной колонки (2) (б).
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Рис. 4. Интегральные кривые элюирования наночастиц CeO2 (1) и CeO2/лимонная кислота (2) из почвы в микроко-
лонке (а), вращающейся спиральной колонке (б) и вращающейся спиральной колонке/0.45 мкм (в), а также коэффи-
циенты обогащения элюатов наночастиц CeO2/ЛК (г).
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фикация поверхности НЧ CeO2 лимонной кисло-
той приводит к уменьшению среднего размера
частиц в элюате колонок (рис. 5).

* * *

Изучены особенности поведения НЧ CeO2,
используемого в качестве наноудобрения, в ти-
пичной почве сельскохозяйственного назначе-
ния (черноземе) с использованием МК и ВСК.
Показано, что ВСК позволяет оценить макси-
мальную подвижность НЧ в почве за счет нивели-
рования влияния упаковки почвы в колонке на

транспорт частиц. В свою очередь, МК за счет со-
хранения почвенный структуры позволяет наи-
более корректно оценить подвижность НЧ в ре-
альном почвенном столбе. Показано также, что
элюат МК в большей степени обогащен НЧ CeO2
по сравнению с ВСК, что, вероятно, связано с
влиянием пространственных ограничений на
транспорт НЧ CeO2 и минеральных НЧ через
слой почвы. В МК за счет упаковки почвы в ко-
лонке снижается транспорт минеральных частиц
неправильной (часто пластинчатой) формы по
сравнению со сферическими НЧ CeO2. Изучено
влияние модификации поверхности НЧ CeO2 ли-
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монной кислотой на их подвижность в почве. По-
казано, что НЧ CeO2/ЛК обладают большей по-
движностью в почве по сравнению с немодифи-
цированными НЧ.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 17-73-10338). Ав-
торы благодарны Ольге Борисовне Роговой (Почвен-
ный институт им. В.В. Докучаева, Москва) за
предоставление образца почвы.
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