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Обобщены современные подходы к изучению природных и антропогенных нано- и микрочастиц
частиц окружающей среды. Рассмотрены методы разделения (седиментация, мембранная фильтра-
ция, проточное фракционирование в поперечном силовом поле), методы оценки размера и морфо-
логии частиц (электронная микроскопия, динамическое и статическое светорассеяние), а также ме-
тоды их элементного анализа (атомно-эмиссионная и масс-спектрометрия с индуктивно связанной
плазмой, атомно-абсорбционная спектрометрия, рентгеновская дисперсионная спектроскопия).
Приведен ряд конкретных примеров исследования природных частиц пыли, вулканического пепла,
природных вод, а также синтетических наночастиц в объектах окружающей среды. Показана необ-
ходимость применения комплекса взаимодополняющих методов разделения, характеризации и
анализа при исследовании частиц окружающей среды. Особое внимание уделено гибридным мето-
дам, позволяющим проводить разделение, оценку размера и анализ частиц в режиме онлайн. Сфор-
мулированы основные проблемы характеризации и анализа природных наночастиц, предложены
возможные пути их решения.
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Полидисперсные объекты окружающей сре-
ды, например почва, пепел и пыль, содержат
твердые частицы различного размера, которые
образуются в результате естественных и антропо-
генных процессов. Частицы постоянно переме-
щаются между атмосферой, гидросферой и педо-
сферой и могут переносить различные токсичные
и питательные элементы и вещества [1]. Химиче-
ские и физические свойства частиц окружающей
среды могут изменяться в результате процессов
“старения” под воздействием природных и ан-
тропогенных условий [1, 2]. Степень потенциаль-
ной опасности твердых частиц для экосистем и
живых организмов напрямую связана с их струк-
турой, составом и размером.

При исследовании полидисперсных объектов
окружающей среды особого внимания требуют
наночастицы. Согласно общепринятому определе-
нию, наночастица – это объект, размер которого
хотя бы в одном из измерений составляет от 1 до
100 нм [3]. Следует отметить, что частицы окружаю-
щей среды в нанометровом диапазоне обладают
различной морфологией (наностержни, наносфе-
ры, нанопластины, нановолкна и др.) и могут обра-
зовывать скопления (агломераты), свойства и ха-

рактеристики которых отличны от свойств и ха-
рактеристик образующих их частиц [4]. Таким
образом, при изучении наночастиц нельзя упус-
кать из вида их агломераты в субмикронном диа-
пазоне размеров (≤1000 нм) [5]. Необходимо под-
черкнуть, что удельная площадь поверхности на-
ночастиц значительно превышает аналогичный
показатель для микрочастиц. Таким образом,
бóльшая площадь поверхности становится до-
ступной для химических реакций [2]. В связи с
этим наночастицы обладают чрезвычайно высо-
кой способностью сорбировать потенциально ток-
сичные вещества и элементы, а также высокой
биодоступностью в окружающей среде [6, 7]. По-
мимо этого, частицы в нанометровом диапазоне
размеров, в отличие от микро- и макрочастиц, об-
ладают высокой подвижностью в окружающей
среде [1, 2]. Наночастицы могут переноситься на
значительные расстояния с воздушными и вод-
ными потоками и проникать в живые организмы
[2, 8, 9]. Следует отметить, что наночастицы, яв-
ляясь частью полидисперсных образцов окружа-
ющей среды, имеют различные источники проис-
хождения (извержения вулканов, пожары, про-
мышленные выбросы, горное дело и т.д.) [2, 5].
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Можно выделить два основных типа наночастиц:
антропогенные и природные.

Антропогенные наночастицы, в свою очередь,
делятся на два подтипа: синтетические (engi-
neered) и “случайные” (incidental) [10]. Синтетиче-
ские наночастицы находят широкое применение
в различных областях науки, таких как биология,
химия, физика и медицина [11, 12]. Кроме этого,
они стали частью повседневной жизни людей в
качестве компонентов электроники (элементы и
покрытия электронных схем и процессоров), кос-
метических продуктов, пищевых добавок, систем
для доставки лекарств, сенсоров для распознава-
ния бактерий и других биологических компонен-
тов и т.д. [2, 13, 14]. В настоящее время объемы
производства синтетических наночастиц посто-
янно растут, а область их применения непрерыв-
но расширяется. Несмотря на очевидные преиму-
щества их использования, данные наночастицы
могут быть чрезвычайно опасны для здоровья че-
ловека и состояния экосистем [2, 8]. Основными
источниками синтетических наночастиц в окру-
жающей среде являются процессы обращения с
ними (производство, транспортировка, примене-
ние и утилизация), а также использование косме-
тических средств и предметов личной гигиены, со-
держащих наночастицы (солнцезащитный крем и
зубная паста) [15, 16]. Несмотря на широкое приме-
нение наночастиц в различных областях науки и
техники, их взаимодействие с окружающей средой
изучено недостаточно [2, 4, 8].

Промышленные выбросы, добыча полезных
ископаемых, износ деталей автомашин и авиаци-
онных двигателей, использование ископаемого
топлива в тепловых электростанциях и многие дру-
гие антропогенные процессы являются источника-
ми образования “случайных” наночастиц, которые
могут нести в себе потенциальную угрозу для здоро-
вья человека и состояния экосистем [4, 5, 17]. “Слу-
чайные” наночастицы имеют непредсказуемый
или переменный состав, который может зависеть
не только от промышленной технологии, но и от
взаимодействия этих частиц с окружающей сре-
дой. Следует отметить, что в городской среде слу-
чайные наночастицы в основном образуются в
результате промышленной и строительной дея-
тельности, износа и коррозии деталей автотранс-
порта и различных строительных сооружений, а
также в результате обращения с отходами [2, 4, 8].
Случайные наночастицы в конечном итоге оседа-
ют на поверхностях наземных и водных экоси-
стем и загрязняют почву, поверхностные и под-
земные воды [17, 18]. Следует подчеркнуть, что
как случайные, так и синтетические наночастицы
могут легко перемещаться в окружающей среде с
помощью воздушных и водных потоков и, попа-
дая в окружающую среду, становятся частью при-
родных полидисперсных образцов [2, 8]. Однако,
несмотря на существенную степень индустриали-

зации современной жизни, по некоторым оцен-
кам доля случайных наночастиц в атмосфере со-
ставляет всего лишь 10%, тогда как остальные
90% – это наночастицы естественного происхож-
дения или природные наночастицы [2].

Естественные процессы, происходящие на
Земле, являются источниками образования при-
родных наночастиц. Можно выделить различные
виды природных наночастиц в окружающей сре-
де в зависимости от источников их происхожде-
ния: наночастицы, образующиеся в результате
вулканических извержений, песчаных бурь, лес-
ных и торфяных пожаров, фрагментации метео-
ритов, входящих в атмосферу Земли, а также на-
ночастицы морских аэрозолей, образовавшихся
над поверхностью морей и океана. Биогенные
объекты, такие как частицы растений, фрагменты
животных, вирусы, также могут являться природ-
ными наночастицами [19–22]. Природные нано-
частицы отличаются разнообразным элементным
составом и широкой вариацией структуры [2, 8].

Изучение наночастиц окружающей среды яв-
ляется сложной задачей аналитической химии
[5]. Основными этапами их исследования явля-
ются выделение и последующие характеризация
и анализ. При этом следует принимать во внима-
ние, что наночастицы, содержащиеся в полидис-
персных образцах окружающих среды, могут со-
ставлять только 0.01% (или меньше) от исходного
образца [17], поэтому методы разделения частиц
играют основополагающую роль при исследова-
нии наночастиц окружающей среды. Примеры
применения взаимодополняющих методов разде-
ления, характеризации и анализа нано- и микро-
частиц окружающей среды систематизированы в
табл. 1.

МЕТОДЫ ВЫДЕЛЕНИЯ И РАЗДЕЛЕНИЯ 
НАНО- И МИКРОЧАСТИЦ

Для фракционирования полидисперсных об-
разцов окружающей среды используют разнооб-
разные методы, отличающиеся по положенному в
их основу принципу фракционирования и диапа-
зону размеров разделяемых частиц [17, 111]. Для
фракционирования частиц размером более
100 мкм, как правило, используют методы мокро-
го и сухого просеивания. Частицы с размером ме-
нее 100 мкм могут быть разделены методами мем-
бранной фильтрации, седиментации и проточно-
го фракционирования в поперечном силовом
поле. Рабочие диапазоны методов разделения,
применяемых для фракционирования частиц
окружающей среды, и диапазоны размеров нано-
и микрочастиц показаны на рис. 1.

Седиментация. В процессе седиментации ча-
стицы разделяют в поле гравитационных сил Зем-
ли. Метод седиментации подробно описан и
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прост в применении [17]. Время, необходимое для
выделения фракции частиц определенного раз-
мера, может быть рассчитано по закону Стокса.
Однако данный процесс длителен (до нескольких
дней). Седиментация в поле центробежных сил
(центрифугирование) позволяет сократить время
разделения, при этом меняется диапазон разме-
ров выделяемых частиц (рис. 2а). Седиментацию
и центрифугирование обычно используют для
разìделения образцов почвы, городской пыли и
вулканического пепла [34, 35, 52, 59, 60]. В част-
ности, методы седиментации и центрифугирова-
ния применяìли для изучения транспорта метал-
лов коллоидными частицами почв; из образцов
почвы выделяли фракции частиц размером >10,
10–1, 1–0.45, 0.45–0.2 и <0.2 мкм для оценки рас-
пределения различных элементов между почвен-
ными частицами различного размера [59, 60].
Кроме этого, метод седиментации использовали
для выделения наночастиц вулканического пепла
при оценке возможностей прямого анализа дан-
ных частиц методом масс-спектрометрии с ин-
дуктивно связанной плазмой (МС-ИСП) [52].

Центрифугирование с градиентом плотности –
разновидность метода центрифугирования, кото-
рый также можно применять для разделения ча-

стиц. Можно выделить два вида центрифугирова-
ния с градиентом плотности: зональное и изо-
пикническое (рис. 2) [17, 111]. Зональное
центрифугирование позволяет разделять частицы
в соответствии с их размером, формой и плотно-
стью. Центрифужную пробирку предварительно
заполняют несмешивающимися жидкостями с
различной плотностью, начиная с жидкости с
наибольшей плотностью и заканчивая жидко-
стью с наименьшей плотностью. Число использу-
емых жидкостей, а также их плотность выбирают
в зависимости от целей исследования и парамет-
ров изучаемого полидисперсного образца, подле-
жащего разделению. После этого разделяемый
образец вводят тонким слоем в верхнюю часть
градиента плотности (рис. 2б). Затем заполнен-
ную пробирку помещают в ротор центрифуги.
Разделение происходит в результате движения
частиц через градиент плотности в процессе цен-
трифугирования. Зональное центрифугирование
обычно используют для разделения биогенных
частиц, например клеток, органелл, бактерий,
вирусов [17, 112]. Тем не менее наночастицы золо-
та [93], кремния [94], серебра [95] и углеродные
нанотрубки [96] можно разделить с помощью зо-
нального центрифугирования, что указывает на

Рис. 1. Рабочие диапазоны методов разделения, применяемых для фракционирования частиц окружающей среды, и
диапазоны размеров нано- и микрочастиц.
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возможность использования данного метода и
для исследования наночастиц окружающей
среды.

Изопикническое центрифугирование позво-
ляет разделить частицы только в соответствии с
их плотностью (рис. 2в). На данный момент
изопикническое центрифугирование не исполь-
зуют для разделения наночастиц окружающей
среды [17].

Центрифугирование с непрерывным потоком
также является методом разделения, который
можно применять при исследовании полидис-
персных образцов окружающей среды [61]. Дан-
ный метод позволяет фракционировать суспен-
зию объемом до нескольких литров, при этом ис-
ключаются длительные процедуры заполнения и
декантирования множества центрифужных про-
бирок. Суспензию разделяемых частиц прокачи-
вают через ротор центрифуги. Фракционирова-
ние частиц происходит за счет изменения скоро-
сти вращения центрифуги. Центрифугирование с
непрерывным потоком использовали для выделе-
ния из образцов почвы фракций частиц размером
<0.2, <0.6 и <1 мкм для их последующего изуче-
ния [61].

Основными недостатками методов седимента-
ции и центрифугирования являются низкие раз-
решающая способность и эффективность разде-
ления. Фракцию частиц с узким размерным рас-
пределением практически невозможно выделить
с помощью данных методов из-за наличия побоч-
ных процессов, таких как соосаждение частиц
разного размера, агломерация и агрегация [17,
111]. Несмотря на это, седиментация и центрифу-
гирование доступны практически в любой иссле-
довательской лаборатории и широко применяют-
ся при исследовании полидисперсных образцов
окружающей среды различной природы [17, 35,
59, 60, 111].

Мембранная фильтрация. Метод мембранной
фильтрации основан на использовании мембран
с различными размерами пор для выделения
фракций частиц различного размера. Метод мож-
но использовать для разделения частиц окружаю-
щей среды в жидких средах [11, 17, 36, 37, 62, 64,
113]. Например, фракцию наночастиц городской
пыли, осевшей на поверхности листьев деревьев,
выделяли с использованием фильтра с размером
пор 0.2 мкм с целью изучения элементного соста-
ва частиц [36]. Мембранную фильтрацию через
мембраны 5 и 0.2 мкм и ультрафильтрацию через
мембраны 30 и 3 кДа (~4 и 2 нм соответственно)
успешно применяли при выделении наночастиц
из образцов почвы для изучения распределения
редкоземельных элементов между фракциями
различного размера [64]. Многоступенчатую
мембранную фильтрацию (0.45, 2.5 и 10 мкм) ис-
пользовали при оценке вклада металлургического
предприятия в загрязнение нано- и микрочастиц
городской пыли [37].

Разделение методом мембранной фильтрации
является сложным процессом, результаты кото-
рого могут быть искажены за счет образования
осадка на фильтре, забивания мембранных пор и
физико-химического взаимодействия между ма-
териалом мембраны и разделяемыми частицами
[17, 58, 111]. Результаты мембранной фильтрации
также сильно зависят от материала мембраны
(стекло, поликарбонат, целлюлоза и т.д.) [58, 63].
Среди преимуществ мембранной фильтрации
можно выделить большой объем фракционируе-
мого образца, который может достигать несколь-
ко литров, доступность требуемого оборудования
и быстрота фракционирования. Процесс филь-
трации обычно занимает не более одного часа [17,
111].

Мембранную фильтрацию часто используют в
комбинации с методами седиментации и центри-

Рис. 2. Принципы центрифугирования (а), а также зонального (б) и изопикнического (в) режимов центрифугиро-
вания.
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фугирования. С помощью фильтрации фракция
более крупных частиц может быть отделена от
фракции наночастиц [17, 63]. Например, сочета-
ние методов мембранной фильтрации и центри-
фугирования применяли для оценки влияния
биомассы на выщелачивание коллоидного фос-
фора из почв [62].

Проточное фракционирование в поперечном си-
ловом поле (ПФП) объединяет группу методов
разделения, обладающих высокой селективно-
стью, разрешающей способностью и широкой
областью применения. Теория метода ПФП была
предложена Дж. К. Гиддингсом в 1960-х гг. [114].
Образцы различной природы, включая биологи-
ческие клетки, частицы и макромолекулы, могут
быть разделены в соответствии с их физическими
и/или физико-химическими характеристиками,
такими как размер, электрофоретическая по-
движность и коэффициент термодиффузии, в
различных жидких подвижных фазах (водной,
органическом растворителе и др.). В отличие от
хроматографии, в ПФП отсутствует стационар-
ная фаза, что минимизирует потери образца, воз-
никающие из-за сорбционных процессов. Разде-
ление происходит в узком (обычно 0.05–0.5 мм)
щелевидном канале за счет совместного действия
силового поля, приложенного под прямым углом
к каналу, и неоднородного профиля скорости по-
движной фазы (рис. 3). Нижняя стенка канала,
которая взаимодействует с разделяемыми части-
цами, называется аккумулирующей. ПФП позво-
ляет разделять частицы в диапазоне размеров от
1 нм до 100 мкм [111, 115]. В зависимости от при-
роды приложенного поля можно выделить седи-
ментационное ПФП, ПФП с поперечным пото-
ком и др. [111, 115, 116].

Седиментационное ПФП применяют для разде-
ления полидисперсных образцов с широким диа-
пазоном размеров (от 10 нм до нескольких микро-
метров) под действием поля центробежных сил.
Фракционирование частиц различной природы
(неорганические коллоиды, пыль, донные отло-
жения, вирусы, клетки) происходит в плоском
канале, помещенном на внутреннюю стенку ба-

рабана центрифуги [115, 116]. Следует отметить,
что в случае седиментационного ПФП разделе-
ние происходит в зависимости как от размера, так
и от плотности частиц. Кроме этого, седимента-
ционное ПФП, благодаря полноценному теоре-
тическому описанию процессов разделения,
можно использовать не только для разделения, но
и для определения гранулометрического состава
полидисперсных образцов окружающей среды.
Например, методом седиментационного ПФП
определяли гранулометрический состав частиц
песка (10–50 мкм) [38] и пепла (<45 мкм), выбро-
шенного из трубы термоэлектрической станции
[39]. Фракции частиц различного размера также
выделяли из образцов почв при помощи данного
метода и анализировали методом атомно-эмис-
сионной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой (АЭС-ИСП) для оценки распределения
токсичных элементов между различными размер-
ными фракциями [38, 39].

Седиментационное ПФП успешно использо-
вали для разделения, характеризации и анализа
полидисперсных образцов почв [38] и пыли [67].
Аккумулирование ртути на частицах илистой
фракции (<2 мкм), выделенной из образцов за-
грязненных почв промышленного района, изуча-
ли при помощи метода седиментационного ПФП
и метода атомно-абсорбционной спектрометрии
с пиролитической приставкой. Результаты иссле-
дования показали, что ртуть в основном связана с
фракцией частиц размером от 400 до 700 нм [67].
Седиментационное ПФП в сочетании с АЭС-
ИСП также использовали для разделения, харак-
теризации и анализа частиц (<60 и <250 нм) или-
стой фракции почвы с целью изучения их геоло-
гических свойств, элементного состава и таких
параметров, как способность к набуханию и рас-
слоению в зависимости от размера частиц [76].

ПФП с поперечным потоком – наиболее уни-
версальный метод среди группы методов ПФП, в
котором в качестве силового поля используют по-
перечный поток. К каналу приложено неспеци-
фическое гидродинамическое силовое поле, об-
разованное за счет второго потока подвижной фа-

Рис. 3. Принцип разделения частиц методом проточного фракционирования в поперечном силовом поле.

Верхняя стенка канала Силовое поле

Поток Поток

Нижняя стенка канала

Профиль потока
подвижной фазы

Разделение
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зы. Разделяемые частицы переносятся за счет
действия поперечного потока вдоль поверхности
аккумулирующей стенки канала (проницаемая
мембрана). Процесс разделения основан на раз-
нице в коэффициентах диффузии, которые зави-
сят от положения разделяемых частиц в профиле
ламинарного потока подвижной фазы. Выбор ма-
териала используемой мембраны зависит от при-
роды разделяемых частиц. Мембрана должна
быть плоской и гладкой, потому что любые де-
фекты мембраны могут повлиять на процесс раз-
деления. Наиболее распространено использова-
ние мембран из регенерированной целлюлозы.
Разделение частиц в ПФП с поперечным потоком
происходит в зависимости от их размера и неза-
висимо от их плотности [111, 115].

Могут быть выделены два типа ПФП с попе-
речным потоком: ПФП с симметричным и асим-
метричным поперечным потоком. В случае ПФП
с симметричным поперечным потоком обе стен-
ки проницаемы и поперечный поток проходит
перпендикулярно основному потоку через верх-
нюю и нижнюю стенки разделительного канала.
Необходимо отметить, что ультрафильтрацион-
ную мембрану, не пропускающую разделяемые
частицы, помещают только на аккумулирующей
стенке [111, 115]. ПФП с симметричным попереч-
ным потоком применяют для разделения образ-
цов различной природы, включая вирусы, орга-
нические вещества, коллоиды и синтетические
наночастицы [111, 115].

В ПФП с асимметричным поперечным пото-
ком (наиболее распространений тип ПФП с по-
перечным потоком) только аккумулирующая
стенка канала проницаема для подвижной фазы.
Поперечный поток формируется за счет прохож-
дения основного потока через аккумулирующую
стенку. Канал имеет трапециевидную форму во
избежание потери осевого потока подвижной фа-
зы вдоль канала. Следует отметить, что эффек-
тивность разделения напрямую зависит от геомет-
рии канала [111, 115]. Данный вид ПФП широко
применяют в исследованиях образцов окружающей
среды, а также при изучении биологических и син-
тетических частиц [70, 82, 108, 117]. Данный метод,
так же как и седиментационное ПФП, используют
для определения гранулометрического состава
исследуемых образцов [70, 82, 108, 117]. ПФП с
асимметричным поперечным потоком успешно
использовали при изучении поведения кванто-
вых точек CdSe/ZnS в почве и оценке их потенци-
ального воздействия на организм человека [108].
Кроме этого, в качестве примера можно привести
исследование, в котором с помощью асиммет-
ричного ПФП изучали аккумулирование мышья-
ка и железа в коллоидной фракции частиц почвы
и донных отложений, отобранных в зоне воздей-
ствия горнодобывающей шахты [70]. Данный ме-
тод успешно используют для оценки распределе-

ния микроэлементов в природных коллоидных
частицах различного размера [81, 82].

Перед использованием методов ПФП обычно
требуется предварительно удалить крупные части-
цы (>100 мкм) из полидисперсных образцов окру-
жающей среды. Методы седиментации и/или мем-
бранной фильтрации часто используют для под-
готовки образцов перед исследованием методами
ПФП [70, 71, 81, 82, 108]. Следует отметить, что
стадия пробоподготовки может исказить резуль-
таты исследования образцов окружающей среды
методами ПФП. Например, извлечение фракции
частиц определенного размера методом мембран-
ной фильтрации может быть неполным, что впо-
следствии исказит результаты исследования [17,
58, 68].

Проточное фракционирование в поперечном
силовом поле является мощным аналитическим
инструментом, применяемым при исследовании
образцов окружающей среды [111, 115]. Кроме то-
го, системы ПФП можно соединить онлайн с раз-
личными видами детекторов для более подроб-
ной характеризации исследуемых образцов [118].
Однако методы ПФП обладают одним значитель-
ным ограничением. Масса вводимого образца
обычно не должна превышать 1 мг, чтобы избе-
жать перегрузки системы. В свою очередь, мето-
ды, применяемые для характеризации и анализа
после разделения ПФП, должны обладать высо-
кой чувствительностью. Исходные образцы так-
же должны быть достаточно однородными, чтобы
результаты исследования были достоверными
[17, 111].

Фракционирование во вращающейся спиральной
колонке (ВСК), которое также относится к группе
методов ПФП, позволяет увеличить массу разде-
ляемого образца до 1 г и более. Данный метод
можно применять для разделения образцов почв,
городской пыли и вулканического пепла на фрак-
ции частиц разного размера [6, 7].

Метод фракционирования в ВСК является не-
традиционным вариантом реализации седимен-
тационного ПФП. В работе [119] подробно описа-
ны возможности и принципы методов седимен-
тационного ПФП и фракционирования в ВСК. В
отличие от традиционного седиментационного
ПФП, разделительный канал в ВСК намотан на
цилиндрический сердечник планетарной цен-
трифуги. Спиральная колонка вращается вокруг
своей оси и одновременно обращается вокруг
центральной оси центрифуги за счет планетарной
передачи. Оси вращения и обращения параллель-
ны (рис. 4). Процесс разделения частиц в ВСК
имеет два существенных отличия от седимента-
ционного ПФП. В случае с ВСК разделяемый об-
разец не вводится в тонкий канал, а прокачивает-
ся с помощью подвижной фазы через вращающу-
юся спиральную колонку (внутренний объем
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аналитической колонки обычно варьируется от
20 до 25 мл). Разделение в ВСК осуществляется
под действием сложного асимметричного поля
центробежных сил, формирующихся в планетар-
ной центрифуге [120]. Таким образом, поведение
частиц внутри ВСК намного сложнее, чем в кана-
ле седиментационного ПФП.

Метод разделения частиц в ВСК успешно ис-
пользовали при исследовании полидисперсных
образцов окружающей среды. Выделены весовые
количества фракций нано-, субмикро- и микро-
частиц из исходных образцов для их последую-
щих характеризации и количественного анализа.
Фракции частиц размером <0.3, 0.3–1, 1–10, 10–
100 мкм выделяли из 100 мг образцов городской
пыли и количественно анализировали методами
АЭС-ИСП и МС-ИСП. В результате обнаружено
неравномерное распределение токсичных эле-
ментов между фракциями частиц различного раз-
мера. Концентрация данных элементов увеличи-
вается с уменьшением размеров частиц, что объ-
ясняется высокой сорбционной способностью
более мелких частиц [7]. ВСК также использова-
ли для разделения, характеризации и анализа ча-
стиц вулканического пепла [6, 53–55]. Кроме это-
го, разработанный подход использовали для ре-
шения ряда задач экологического мониторинга
на примере различных образцов городской пыли
[9, 40, 41].

Вращающуюся спиральную колонку применя-
ли и для фракционирования микрочастиц. На-
пример, были успешно разделены частицы кварце-
вого песка размером от 1 до 20 мкм [73]. Разделение
в данном диапазоне размеров может представлять
интерес при изучении образцов окружающей сре-
ды, поскольку кварцевый песок присутствует в со-
ставе многих почв. Кроме этого, ВСК применяли
для разделения почв на илистую (<2 мкм), пыле-
ватую (2–50 мкм) и песчаную (>50 мкм) фракции,
которые в дальнейшем использовали для изуче-
ния распределения различных форм тяжелых ме-
таллов в зависимости от размера фракций [74].

Высокая емкость ВСК позволяет выделять ве-
совые количества фракций нано- и субмикроча-
стиц. Выделенные фракции можно охарактеризо-
вать и количественно проанализировать после
разложения. Кроме того, при использовании ме-
тода фракционирования в ВСК не требуется про-
ведение этапа предварительной подготовки об-
разца, поскольку образцы с широким размерным
распределением могут быть напрямую введены в
спиральную колонку. Несмотря на преимуще-
ства, ВСК обладает более низкой разрешающей
способностью по сравнению с традиционными
методами ПФП. ПФП позволяет выделить узкие
фракции частиц в нанометровом диапазоне. Тем не
менее фракционирование в ВСК является перспек-
тивным методом фракционирования полидисперс-
ных образцов окружающей среды [17, 111, 121].

Другие методы разделения. При изучении ча-
стиц, находящихся во взвешенном состоянии в
атмосфере, часто используют методы разделения
в газовых средах. Разделение основано на исполь-
зовании специальных устройств – импакторов.
Импакторы позволяют определить грануломет-
рический состав частиц и их концентрацию в га-
зовых суспензиях. Разделение частиц происходит
в соответствии с их аэродинамическим радиусом
за счет прокачивания большого объема воздуха
через импактор [17, 122, 123]. Импакторы исполь-
зуют для изучения распределения токсичных эле-
ментов между частицами пыли различного разме-
ра [42–44]. Их также применяют для определения
элементного состава аэрозольных частиц пыли и
вулканического пепла [45, 57]. Применение им-
пакторов позволяет выделить фракции частиц
различного размера: <0.07, 0.07–0.5 и 0.5–1.0 мкм
[42]; и <0.25, 0.25–0.5 и 0.5–1 мкм [45]. Следует
отметить, что импакторы можно использовать
для разделения не только аэрозольных частиц, но
и частиц, уже осевших на какой-либо поверхно-
сти. В этом случае требуется использование до-
полнительного оборудования, переводящего ча-
стицы во взвешенное состояние [47, 124].

Рис. 4. Планетарная центрифуга, оснащенная вращающейся спиральной колонкой. Фотография (a) и принципиаль-
ная схема (б).

(а) (б) ВСК

Ось вращения

Ось обращения

�

�
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МЕТОДЫ ХАРАКТЕРИЗАЦИИ ЧАСТИЦ
Как отмечено выше, одни из главных парамет-

ров частиц окружающей среды – их размер и гра-
нулометрический состав. Для оценки морфологии,
размера и гранулометрического состава частиц
окружающей среды, в частности наночастиц, ис-
пользуют такие методы, как электронная микроско-
пия, динамическое и статическое светорассеяние,
ПФП и капиллярный электрофорез [17, 56, 105].

Проточное фракционирование в поперечном си-
ловом поле. Данная группа методов ПФП может
быть использована не только для разделения ча-
стиц, но также и для определения их размера. Раз-
мер частиц можно определить по времени их
удерживания. Время удерживания частиц в зави-
симости от их размера внутри разделительного
канала седиментационного ПФП рассчитывают
следующим образом [115]:

(1)

где  – время удерживание частицы,  – мертвое
время,  – высота разделительного канала,  –
плотность частицы,  – плотность подвижной
фазы,  – температура,  – радиус частицы,  –
постоянная Больцмана,  – центробежное уско-

рение,  – отношение между радиусом частицы и
высотой разделительного канала 

Время удерживания частиц в случае ПФП с
поперечным потоком рассчитывают по формуле
[115]:

(2)

где  – коэффициент диффузии,  – мертвый
объем,  – скорость поперечного потока.

Таким образом, седиментационное ПФП и ас-
симетричное ПФП с поперечным потоком
успешно использовали для определения размеров
фракций наночастиц различной природы [77,
98–101, 103–107]. Результаты определения грану-
лометрического состава обычно хорошо согласу-
ются с данными, полученными методами свето-
рассеяния и микроскопии. В некоторых работах
показано, что размерная характеризация метода-
ми ПФП имеет преимущество перед методами
светорассеяния и микроскопии при изучении
фракций частиц с широким размерным диапазо-
ном [77, 103, 106, 107, 125].

Следует отметить, что теория определения
гранулометрического состава методами ПФП ос-
нована на допущении о сферичности частиц,
вследствие чего результаты характеризации нано-
частиц окружающей среды, отличающихся слож-
ной морфологией, могут быть искажены [17].

Электронная микроскопия. Метод электронной
микроскопии включает просвечивающую элек-
тронную микроскопию (ПЭМ), сканирующую
электронную микроскопию (СЭМ), а также ме-
тоды СЭМ, позволяющие исследовать образцы
при низком вакууме или даже атмосферном дав-
лении (atmospheric scanning electron microscopy

(ASEM) и environmental scanning electron micros-
copy (ESEM)). Методы СЭМ и ПЭМ широко
применяют при изучении морфологии и размера
частиц окружающей среды [33, 55, 72, 102, 126].
Методы ASEM и ESEM, позволяющие исследо-
вать частицы в контролируемой газовой среде,
подходят для изучения сложных полидисперсных
образцов окружающей среды за счет использова-
ния более высокого давления в измерительной
камере, чем в традиционных приборах СЭМ [99].
Данные методы дают возможность изучать сухие,
влажные и даже жидкие образцы в исходных усло-
виях [85]. Методами ASEM и ESEM изучают части-
цы образцов почв и донных отложений [85, 99].

Перечисленные методы электронной микро-
скопии позволяют визуализировать наночасти-
цы, изучать морфологию и “напрямую” опреде-
лять их размер без применения математических
расчетов, используемых в методах ПФП и свето-
рассеяния. Применение электронных микроско-
пов, оснащенных детектором энергодисперсион-
ной рентгеновской спектроскопии (ЭДС), делает
возможным определение элементного состава от-
дельных частиц. Методы электронной микроско-
пии применяют для исследования сухих образцов,
поэтому исходные параметры и свойства частиц,
находящихся в суспензии, могут значительно из-
меняться из-за агрегирования частиц при высуши-
вании [17, 111]. Следует отметить, что результаты
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определения гранулометрического состава иссле-
дуемой фракции могут быть неточными вслед-
ствие недостаточной представительности изучае-
мой пробы. Качество микрофотографий также
может быть искажено из-за эффекта разрядки (в
СЭМ), возникающего в непроводящих образцах,
например в почвах в условиях высокого вакуума
(~10–3 Па) [99].

Методы светорассеяния, которые включают
лазерную дифракцию (ЛД, также известную как
статическое светорассеяние), многоугловое све-
торассеяние (МУС) и динамическое светорассея-
ние (ДС, также известное как фотонная корреля-
ционная спектроскопия), позволяют оценивать
гранулометрический состав фракции частиц, сус-
пендированных в жидкости [17].

Методы ЛД и МУС основаны на рассеянии
анализируемыми частицами лазерного пучка.
Согласно теории Фраунгофера, частицы рассеи-
вают свет с определенной интенсивностью, кото-
рая пропорциональна их размеру, и угол рассея-
ния лазерного пучка уменьшается с увеличением
размеров частиц и наоборот. Метод МУС обеспе-
чивает одновременное измерение нескольких уг-
лов рассеивания [127].

В свою очередь, метод ДС основан на Бро-
уновском движении частиц и его корреляции с
размером. Частицы разного размера обладают
разной скоростью движения в жидкости и рассе-
ивают свет с разной интенсивностью. Грануло-
метрический состав фракций частиц определяет-
ся в результате анализа флуктуаций интенсивно-
сти рассеиваемого света согласно закону Стокса−
Эйнштейна. Следует отметить, что размер ча-
стиц, найденный методом ДС, представлен в виде
их гидродинамического радиуса и, следователь-
но, может быть больше размера частиц, получен-
ного электронной микроскопией [127].

Методы светорассеяния широко используют
для оценки гранулометрического состава и гид-
родинамического радиуса частиц окружающей
среды в широком диапазоне размеров от нано-
метров до микрометров [50, 61, 71, 72, 108]. Необ-
ходимо подчеркнуть, что перечисленные методы
светорассеяния могут быть использованы в он-
лайн и офлайн режимах с некоторым методами
разделения, например ПФП [17, 111].

Капиллярный электрофорез – это метод разде-
ления, обладающий уникальными возможностя-
ми при исследовании наночастиц окружающей
среды. Он позволяет разделить наночастицы в за-
висимости от их электрофоретической подвиж-
ности и размера. Разделяемые частицы переме-
щаются в проводящей жидкости под действием
приложенного электрического поля. Метод ка-
пиллярного электрофореза обладает широкими
возможностями при исследовании наночастиц
различной природы и позволяет изучить их по-

верхностные свойства: знак заряда и дзета-потен-
циал [23, 76, 95]. Тем не менее следует отметить
ограничение метода капиллярного электрофореза,
а именно небольшой объем исследуемого образца,
который обычно составляет от 1 до 5 нл, в редких
случаях до 20 нл, что может отразиться на предста-
вительности анализируемой пробы [111, 128].

Метод капиллярного электрофореза успешно
использовали для фракционирования и характе-
ризации наночастиц вулканического пепла [56].
Определен дзета-потенциал и устойчивость на-
ночастиц пепла при различных pH, а также пока-
зана возможность прямого превращения элек-
трофореграмм в размерные распределения ча-
стиц [56].

МЕТОДЫ ЭЛЕМЕНТНОГО
АНАЛИЗА ЧАСТИЦ

Для оценки элементного и минерального со-
става наночастиц окружающей среды используют
различные аналитические методы. Это – рентге-
новская спектроскопия (рентгеновский энергодис-
персионный микроанализ, рентгеновский ди-
фракционный анализ), масс-спектрометрия с
индуктивно связанной плазмой, атомно-эмис-
сионная спектрометрию с индуктивно связан-
ной плазмой, атомно-абсорбционная спектро-
метрия (ААС).

Рентгеновскую спектроскопию используют для
оценки элементного и минерального состава ма-
териалов различной природы. Следует подчерк-
нуть, что данный метод широко применяют в ис-
следованиях частиц окружающей среды [9, 29, 33,
45, 50, 65, 75].

Выше отмечено, что приставку ЭДС, которая
является частью электронного микроскопа (СЭМ
или ПЭМ), используют для определения элемент-
ного состава частиц окружающей среды [29–33, 45,
50, 75]. Метод СЭМ-ЭДС можно применять для
изучения нано- и микрочастиц без предваритель-
ного фракционирования исходного образца [29,
75]. Метод позволяет изучать состав частиц на ка-
чественном или полуколичественном уровне,
при этом возможно определение только основных
элементов частиц. Метод СЭМ-ЭДС позволяет
изучать отдельные частицы, что может не совсем
корректно отражать состав образца в целом вслед-
ствие недостаточной представительности пробы.
Таким образом, оценка элементного состава фрак-
ций частиц различного размера методом ЭДС пред-
ставляет собой сложную задачу.

Рентгеновскую дифракционную спектроско-
пию (РДС) используют для изучения минераль-
ного состава и структуры частиц окружающей
среды. Например, данным методом изучали ми-
неральный состав фракций частиц различного раз-
мера (1–100, 100–450 и 450–2000 нм), извлеченных
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из образцов почв [65]. РДС также использовали при
исследованиях почвенных частиц, разделенных на
фракции размером <0.2 и 0.2–3 мкм [61].

Рентгеновскую флуоресцентную спектроско-
пию широко применяют для определения содер-
жания As, Ba, Bi, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti, Zn, Fe, K,
Ca, Na, Mg, Al, Si, в образцах окружающей среды,
например пыли и вулканического пепла [25–28,
46, 50, 51].

Масс-спектрометрию с индуктивно связанной
плазмой широко используют для определения со-
держания микроэлементов (Cu, Zn, Pb, Co, Cd,
Bi, Ni, Cr и др.) в наночастицах окружающей сре-
ды различной природы [6, 48, 85, 105, 108, 129].

МС-ИСП в режиме измерения единичных (от-
дельных) частиц (МС-ИСП-ЕЧ, англ.: single par-
ticle-ICP-MS) – относительно новый метод анали-
за, который применяют для изучения антропоген-
ных наночастиц в окружающей среде [97, 105, 130].
Данный метод успешно использовали для опре-
деления наночастиц U, Zr, Th и Au в суспензиях
[86–89]. В настоящее время нанотехнологии по-
стоянно развиваются, вследствие чего непрерыв-
но растет количество синтезируемых наночастиц
и увеличивается их поступление в окружающую
среду. Все это послужило причиной развития ме-
тода МС-ИСП-ЕЧ, который используют для изу-
чения синтетических наночастиц, а также для
оценки их поведения в окружающей среде [84, 90,
97, 105, 130, 131]. С помощью данного метода
можно определить концентрацию наночастиц в
исследуемой суспензии и их размер. Характери-
зация частиц основана на том, что каждый заре-
гистрированный импульс представляет отдель-
ную частицу. Соответственно, частота импульсов
напрямую связана с концентрацией частиц, а ин-
тенсивность каждого импульса пропорциональна
массе элемента в детектируемой частице и, следо-
вательно, ее размеру [17, 130].

Метод МС-ИСП-ЕЧ можно также использо-
вать для определения растворимых форм элемен-
тов, содержащихся в суспензиях. Растворимая
форма элемента равномерно распределена в ана-
лизируемой суспензии, поэтому масса данного
элемента, вводимого в плазму в единицу времени
и перемещающегося к детекторам в виде ионов,
постоянна, вследствие чего в МС-ИСП-ЕЧ фор-
мируется “устойчивый” сигнал [130]. В свою оче-
редь, в случае попадания соответствующей нано-
частицы в плазму масса данного элемента переста-
ет быть однородной и представляет дискретные
группы атомов [17, 130].

Тем не менее следует отметить, что метод
МС-ИСП-ЕЧ обладает некоторыми ограничени-
ями. Для определения размера исследуемых ча-
стиц необходимо учитывать их состав, плотность
и форму, которые трудно определить при изуче-
нии наночастиц окружающей среды, отличаю-

щихся сложными составом и морфологией [130].
Таким образом, метод МС-ИСП-ЕЧ следует ис-
пользовать в сочетании с другими методами опре-
деления размеров частиц, например СЭМ, позво-
ляющей определять физический размер частиц и
оценивать их морфологию [17, 130].

К настоящему времени метод МС-ИСП-ЕЧ
применяли для характеризации и определения
концентрации наночастиц Cu, TiO2, Ag, Au,
Fe2O3, CeO2 в образцах окружающей среды, таких
как природные воды и почвы [84, 90–92, 97, 109].
Кроме этого, метод МС-ИСП-ЕЧ использовали в
сочетании с методом рентгеновской спектроско-
пии для оценки распределения мышьяка в колло-
идных частицах почвы [79].

Атомно-эмиссионную спектрометрию с индук-
тивно связанной плазмой можно использовать для
элементного анализа частиц окружающей среды.
Методом АЭС-ИСП определяли, например, со-
держание макроэлементов (K, Na, Al, Ca, Fe, и
Mg) во фракциях частиц различного размера, из-
влеченных из образцов окружающей среды (поч-
ва, пыль и вулканический пепел) [6, 9, 49, 61, 85].

Атомно-абсорбционную спектроскопию приме-
няют для определения элементного состава ча-
стиц окружающей среды. ААС с пламенной и
электротермической атомизацией используют
для определения концентрации микроэлементов
(Hg, Pb, Cu, Zn, Cd, Cr и т.д.) в образцах почв и
городской пыли [23, 24, 33, 34, 63, 126]. ААС с пи-
ролитической приставкой использовали для изу-
чения распределения ртути между частицами
почвы различного размера [126].

ГИБРИДНЫЕ МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ, 
ХАРАКТЕРИЗАЦИИ И АНАЛИЗА ЧАСТИЦ

Гибридные методы являются мощным инстру-
ментом для разделения, характеризации и/или
анализа сложных полидисперсных образцов
окружающей среды. Они основаны на сочетании
методов разделения, характеризации и/или ана-
лиза в режиме онлайн. Применение данных мето-
дов сокращает время исследования и минимизи-
рует погрешности, которые могут возникать на
промежуточных стадиях исследования образцов.
Также гибридные методы обеспечивают получе-
ние комплекса данных о наночастицах окружаю-
щей среды за счет одновременной характериза-
ции и анализа [17, 118].

Выше отмечено, что группа методов ПФП мо-
жет служить основой для создания и развития
различных гибридных методов, используемых
для исследования частиц окружающей среды.
Возможности и особенности гибридных методов,
созданных на основе ПФП, достаточно подробно
рассмотрены в обзорах [23, 118, 132]. Метод ПФП
можно сочетать онлайн с различными методами ха-



306

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 4  2021

ИВАНЕЕВ и др.

рактеризации и анализа: спектрофотометрией,
МУС, ДС, флуоресцентным детектором, АЭС-ИСП
и МС-ИСП. Следует отметить, что МУС и спек-
трофотометрию обычно используют в гибридных
методах для детектирования частиц и определе-
ния их размеров. Методы анализа в сочетании с
ПФП позволяют определять содержание элемен-
тов (обычно не более 10) в разделяемых частицах.

Седиментационное ПФП в сочетании с МС-
ИСП и ААС успешно использовали для изучения
наночастиц окружающей среды [66, 78 , 80]. В ра-
ботах [66, 78] показана возможность использова-
ния гибридного метода, основанного на онлайн
объединении седиментационного ПФП и МС-
ИСП, при исследовании распределения Al, Si, Fe,
Mg, Sr и Rb между минеральными частицами раз-
личного размера (от 0.05 до 2 мкм) и при изучении
распределения Al, Si, Fe, Ba, Sr, Ti, Mg, Rb, Ce и
Nd между частицами почв (от 0.08 до 1 мкм). Кро-
ме этого, гибридный метод, основанный на он-
лайн соединении седиментационного ПФП и
ААС с электротермической атомизацией, успеш-
но применяли в работе [80] при исследовании
распределения Al, Fe и Mg в природных частицах
размером менее 0.8 мкм, отобранных в речной во-
де. Полученные результаты были сопоставимы с
данными, полученными при онлайн сочетании
седиментационного ПФП и МС-ИСП.

Широкое распространение в анализе наноча-
стиц окружающей среды получил гибридный ме-
тод, основанный на сочетании асимметричного
ПФП с поперечным потоком с МС-ИСП или
АЭС-ИСП [69, 71, 72, 83, 108]. Гибридный метод,
основанный на онлайн сочетании асимметрич-
ного ПФП с поперечным потоком и МС-ИСП,
использовали для оценки потенциальной опас-
ности квантовых точек (CdSe/ZnS), содержащих-
ся в почвах [108]. Данный гибридный метод также
применяли для изучения распределения урана
[71, 72] и меди [83] между почвенными частицами
различного размера. Гибридный метод, основан-
ный на онлайн сочетании асимметричного ПФП
с поперечным потоком и АЭС-ИСП, применяли
для определения содержания Cu, Mn, Pb, Zn и Mg
в частицах почвы [69]. Кроме этого, в работе [110]
была показана возможность использования МС-
ИСП-ЕЧ в качестве детектора в гибридных мето-
дах анализа при изучении природных частиц. Он-
лайн сочетание методов ПФП и МС-ИСП-ЕЧ
успешно использовали для детектирования и ха-
рактеризации наночастиц серебра в природных
водах [110].

Гибридный метод анализа можно также реали-
зовать на основе онлайн сочетания капиллярного
электрофореза со спектрофотометрией и МС-
ИСП [71, 133]. Онлайн сочетание капиллярного
электрофореза с МС-ИСП успешно использова-

ли при изучении частиц почвы размером <1 мкм
[71] и при исследовании наночастиц золота [133].

ОСОБЕННОСТИ ХАРАКТЕРИЗАЦИИ 
И АНАЛИЗА НАНОЧАСТИЦ 

ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ
Оценка результатов разделения, характериза-

ции и анализа наночастиц окружающей среды
осложнена отсутствием в настоящее время стан-
дартных образцов природных минеральных на-
ночастиц, создание которых является сложной и
актуальной задачей [17].

При оценке результатов разделения частиц
определение размеров необходимо осуществлять
взаимодополняющими методами светорассеяния
(ЛД, ДС и МУС) и электронной микроскопии
(СЭМ и ПЭМ) (табл. 1). Следует подчеркнуть, что
гранулометрический состав определяют методами
светорассеяния с допущением о сферичности ча-
стиц, вследствие чего результаты определения могут
быть несколько искажены. Результаты, полученные
методами светорассеяния, можно подтвердить ме-
тодами электронной микроскопии. Характеризация
методами электронной микроскопии предоставляет
точную информацию о морфологии, форме и раз-
мерах частиц за счет их визуализации.

Методы ПФП являются наиболее универсаль-
ными среди рассмотренных методов разделения,
поскольку их можно использовать для одновре-
менного разделения и характеризации наноча-
стиц. Тем не менее теория методов ПФП также
основана на некоторых допущениях, поэтому ре-
зультаты разделения и характеризации должны
быть подтверждены упомянутыми выше метода-
ми микроскопии и/или светорассеяния (табл. 1).

Следует также обратить внимание на метод
мембранной фильтрации, который обладает
определенными особенностями. Размер пор мем-
бран можно использовать как верхнее пороговое
значение гранулометрического состава частиц,
пропущенных через данные поры. Мембранная
фильтрация обеспечивает выделение фракции
частиц размером меньше размера мембранных
пор. Результаты разделения методом мембранной
фильтрации, как и в случае других методов разделе-
ния, необходимо подтверждать методами микро-
скопии и/или светорассеяния. Следует отметить,
что разделение в импакторах осуществляется в со-
ответствии с аэродинамическим диаметром частиц,
величину которого, аналогично мембранной филь-
трации, можно использовать как верхнее пороговое
значение гранулометрического состава частиц.

Для оценки результатов элементного анализа
рекомендуется определять концентрации неко-
торых элементов в исследуемых наночастицах
окружающей среды двумя независимыми метода-
ми анализа. Это позволит контролировать пра-
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вильность измерений путем статического сравне-
ния концентраций элементов, полученных двумя
независимыми методами.

* * *
Таким образом, изучение наночастиц окружа-

ющей среды необходимо как для понимания
естественных геохимических процессов, так и
при оценке их потенциальной опасности для че-
ловека и экосистем. В отличие от микрочастиц
окружающей среды, наночастицы на сегодняшний
день остаются малоизученными, что связано с ря-
дом сложностей при их выделении и анализе. Сле-
дует подчеркнуть, что содержание наночастиц в по-
лидисперсных образцах окружающей среды очень
низкое и обычно не превышает 0.01%. Основными
этапами исследования наночастиц являются их вы-
деление из образцов окружающей среды, последу-
ющие характеризация и элементный анализ. В
настоящее время унифицированная методоло-
гия, которую можно использовать для изучения
наночастиц окружающей среды, отсутствует. Рас-
смотренные выше методы разделения и анализа
наночастиц обладают как преимуществами, так и
ограничениями. При выборе методов разделения,
характеризации и анализа необходимо учитывать
различные параметры образцов окружающей
среды, размер разделяемых частиц, их свойства, а
также определяемые элементы. В большинстве
случаев различные методы разделения, характе-
ризации и анализа следует применять в сочета-
нии друг с другом для достижения надежных ре-
зультатов.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (про-
ект № 20-03-00274). Исследование соответствует
теме № 0116-2019-0010 ГЕОХИ РАН.
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