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С ИНДУКТИВНО СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМОЙ
В РЕЖИМЕ ДЕТЕКТИРОВАНИЯ ОДИНОЧНЫХ ЧАСТИЦ
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Обсуждаются особенности выбора условий определения размеров наночастиц серебра в водных
дисперсиях методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой в режиме детектирова-
ния одиночных частиц (SP-ICP-MS). Показано, что лимитирующими факторами определения раз-
меров наночастиц аналита являются степень разбавления образца и время накопления сигнала в
оптимизированных условиях работы масс-спектрометра. Достоверное определение размеров нано-
частиц серебра 60 и 100 нм при продолжительности анализа 60 и 180 с соответственно достигли при
их концентрации 2–4 нг/мл. Продемонстрирована возможность прогнозирования времени накоп-
ления сигнала для наночастиц известного размера. На примере полидисперсной смеси наночастиц
серебра с размерами 60 и 100 нм при времени накопления сигнала 10 мс показано определение не-
скольких средних размеров наночастиц.
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Наночастицы (НЧ) серебра входят в число ча-
сто применяемых наноматериалов и широко рас-
пространены благодаря антибактериальным свой-
ствам, хорошей проводимости и каталитической
активности [1]. Обширной областью их примене-
ния является медицина – обработка ран, терапия
заболеваний, доставка лекарств, диагностические
исследования и фармакология [2]. Проводнико-
вые свойства НЧ серебра способствовали их ис-
пользованию в электронике, а антибактериальные
свойства сделали их популярной добавкой при
производстве косметики, средств гигиены, чистя-
щих средств и иных потребительских товаров [3].

Применение НЧ серебра, с другой стороны,
может иметь негативные последствия и быть
причиной заболеваний из-за накопления сереб-
ра в организме [4]. Факт токсического действия
НЧ серебра известен, но вопросы о механизме
их отрицательного действия во многом остаются
открытыми. Токсическое действие НЧ опреде-
ляется их физико-химическими характеристика-
ми – размером, формой, зарядом, площадью и

другими показателями [5]. При этом обычно раз-
мер НЧ серебра имеет определяющее значение [6].

Для определения размеров НЧ серебра нужны
схемы анализа, позволяющие изучать их с доста-
точной достоверностью и высокой экспрессно-
стью. Из общепринятых подходов к определению
размеров НЧ можно выделить следующие:

• методы визуализации – микроскопические
[7, 8] и рентгеновские [9]. Они в достаточной мере
достоверны, позволяют проводить прямое изме-
рение, но характеризуются длительной и слож-
ной подготовкой образцов;

• методы светорассеяния – динамическое рас-
сеяние света и оптическая спектроскопия позволя-
ют проводить быстрый рутинный анализ, но плохо
подходят для полидисперсных образцов [8, 9];

• методы разделения – проточное фракцио-
нирование в поперечном силовом поле [8, 10–14]
достаточно эффективно предварительно разделя-
ет фракции частиц, но значительно увеличивает
продолжительность анализа;
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• масс-спектрометрию с индуктивно связан-
ной плазмой в режиме детектирования одиноч-
ных частиц (SP-ICP-MS).

Последний метод представляется универ-
сальным для определения размеров НЧ, харак-
теризуется малым временем анализа, хорошей
воспроизводимостью и высокой производитель-
ностью [13–20]. Производительность анализа
(скорость набора данных) и высокая чувстви-
тельность SP-ICP-MS позволяют определять
статистически значимые количества НЧ при их
очень низких содержаниях [15]. Специфика раз-
деления отдельных НЧ во времени при проведе-
нии SP-ICP-MS-анализа обусловливает необхо-
димость тщательного выбора параметров работы
масс-спектрометров [17, 18]. Развитие SP-ICP-MS
расширило сферу применения метода в определе-
нии размеров НЧ серебра в объектах окружаю-
щей среды [13], коммерческих продуктах [19],
биологических объектах [14], при исследовании
модельных дисперсий [18] и др. Однако зачастую
выбор условий анализа не имеет должного обос-
нования.

Стандартные дисперсии НЧ серебра являются
одними из коммерчески доступных стандартных
образцов (RM 8017, NIST, США; № 730777, Sig-
ma-Aldrich, США и др.). Они находят примене-
ние при прямом для НЧ серебра и косвенном для
НЧ других элементов SP-ICP-MS-определении
размеров частиц [17, 20]. Применение НЧ серебра
в качестве стандартного образца позволит отра-
ботать схему применения метода SP-ICP-MS для
дальнейшего использования при характеризации
НЧ других материалов в условиях отсутствия
стандартных образцов. Корректный подсчет чис-
ла НЧ стандартного образца, введенных в систему
для определения транспортной эффективности,
возможен только в режиме измерения, при кото-
ром зарегистрированная интенсивность сигнала –
это интенсивность целой НЧ, а не ее фрагмента
или нескольких НЧ вместе. Реализация такого
режима измерения требует оптимизации его ос-

новных параметров – времени накопления сиг-
нала, скорости потока пробы, концентрации НЧ.

Настоящая работа посвящена применению
SP-ICP-MS для разработки методики характери-
зации стандартных образцов НЧ серебра различ-
ных размеров в водных системах с целью даль-
нейшего ее использования для анализа диспер-
сий других материалов. В исследовании метод
SP-ICP-MS применяли как для характеризации
монодисперсий НЧ серебра, так и анализа смесей
НЧ серебра различных размеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реактивы. В качестве модельного
объекта использовали стабилизированные цитра-
том натрия водные стандартные суспензии НЧ
серебра с размерами 60 и 100 нм в исходной кон-
центрации 0.02 мг/мл (Sigma-Aldrich, США). Для
приготовления растворов для исследований ис-
пользовали деионизованную воду (система НПК
Медиана-Фильтр, Россия).

Подготовка модельных суспензий к анализу. Пе-
ред разбавлением стандартные суспензии НЧ се-
ребра подвергали обработке в течение 30 мин при
постоянном охлаждении в ультразвуковой ванне
ГРАД 40-35 (Град-Технолоджи, Россия) для до-
стижения равномерного распределения НЧ в
объеме растворителя. Все приготовленные образ-
цы анализировали в течение часа с момента их
приготовления, предварительно подтвердив ста-
бильность размеров НЧ серебра в течение этого
времени. Для предотвращения деградации НЧ се-
ребра все образцы готовили в защищенной от све-
та посуде.

Стабильность размеров наночастиц в водной
суспензии контролировали для каждой серии из-
мерений путем анализа образцов в начале и в кон-
це измерения в идентичных условиях. Сравнива-
ли частотные распределения сигналов образцов в
координатах частота сигнала–его интенсивность,
эксперимент считали достоверным при идентич-
ности полученных распределений интенсивно-
стей сигналов образца.

Схема анализа методом SP-ICP-MS. Исследо-
вания проводили на масс-спектрометре с индук-
тивно связанной плазмой iCAP RQ (Thermo Fish-
er Scientific, США), параметры работы которого
приведены в табл. 1. Сигнал регистрировали на
рекомендуемой массе 107, соответствующей изо-
топу 107Ag с распространенностью 51.84%. Режим
сканирования с временным разрешением позво-
лил регистрировать изменение сигнала на посто-
янной массе 107 в течение заданного общего вре-
мени измерения равными интервалами. Величи-
на единичного интервала определялась временем
накопления сигнала на массе 107.

Таблица 1. Рабочие параметры масс-спектрометра
iCAP RQ

Параметр Значение

Мощность генератора плазмы, Вт 1200
Поток плазмообразующего Ar, л/мин 14
Поток вспомогательного Ar, л/мин 0.8
Поток пробоподающего Ar, л/мин 1
Скорость потока пробы, л/мин 0.3
Режим сканирования Разрешение

по времени
Время накопления сигнала, мс 0.5–20
Наблюдаемые массы 107



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 1  2022

ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАЗМЕРОВ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА 41

Обработка результатов анализа. Полученный
массив данных обрабатывали с использованием
ПО Microsoft Office Excel. Интенсивности сигна-
лов для каждого отдельного измерения, получен-
ные за время общего измерения, представляли в
виде графического распределения (гистограммы)
в координатах количество сигналов–интенсив-
ность, где количество сигналов – общее число
сигналов с данной интенсивностью (рис. 1). По-
лученные значения интенсивностей, которые
представляли собой отношение числа получен-
ных за один интервал времени накопления сигна-
ла импульсов к величине времени накопления,
приводили к абсолютной величине – импульсу,
что позволило сравнить распределения сигналов
суспензии НЧ серебра, полученных при разном
времени их накопления.

Распределения сигналов аналита представле-
ны без коррекции на величину фонового сигнала
в исходном виде (для всех представленных рисун-
ков). Представление данных в таком формате
позволило комплексно оценить влияние условий
анализа на распределение интенсивностей сигна-
лов НЧ серебра и сигналов фона, обусловленного
наличием растворенной формы элемента в де-
ионизованной воде. В каждом случае распределе-
ния сигналов НЧ серебра масштабировали по оси
ординат “Количество сигналов, штук” до удобно-
го для их визуальной оценки масштаба (рис. 1).

Влияние разбавления образца на функцию рас-
пределения размеров наночастиц изучали для слу-

чаев недостаточного и избыточного разбавления
растворов в диапазонах концентраций 0.4–10 и
0.4–20 нг/мл в водных суспензиях НЧ серебра с
размерами 60 и 100 нм соответственно (рис. 2).
Диапазон недостаточного и избыточного разбав-
ления выбирали таким образом, чтобы получен-
ные распределения позволяли корректно описать
вид распределения сигналов в этих условиях. По-
сле каждого разбавления образцы подвергали
ультразвуковой обработке в течение 5 мин для до-
стижения равномерного распределения НЧ се-
ребра в объеме растворителя. Общее время изме-
рения для каждого образца составило 60 и 180 с
для НЧ серебра с размерами 60 и 100 нм соответ-
ственно.

Влияние времени накопления сигнала на функ-
цию распределения размеров наночастиц изучали с
использованием суспензий НЧ серебра с разме-
рами 60 и 100 нм с концентрациями 2 и 0.8 нг/мл.
Выбранные концентрации соответствовали тре-
бованию изолированного детектирования сигна-
ла каждой отдельной НЧ. При оптимальном раз-
бавлении суспензии не наблюдали наложение
сигнала нескольких НЧ в одном интервале ска-
нирования. Диапазон времен накопления 0.5–10
и 5–20 мс для НЧ серебра с размерами 60 и 100 нм
обеспечивал возможность оценки изменения
функции их распределения при недостаточном и
избыточном времени накопления. Общее время
измерения составило 60 и 300 с для НЧ серебра
размерами 60 и 100 нм соответственно.

Рис. 1. Полный и масштабированный виды распределения интенсивностей сигналов образца НЧ серебра.
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Полидисперсный образец наночастиц серебра
готовили как смесь из суспензий НЧ 60 и 100 нм с
концентрациями 0.2 и 2 нг/мл соответственно,
которые соответствовали требованию изолиро-
ванного детектирования каждой отдельной НЧ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние разбавления пробы на функцию распре-
деления размеров наночастиц. Получение досто-
верных результатов возможно при соблюдении
условия детектирования одной частицы в одном

интервале накопления сигнала [11, 13]. Разреше-
ние частиц по шкале времени (по интервалам на-
копления сигнала) в спектре достигается в основ-
ном существенным разбавлением анализируемой
суспензии. Высокая степень разбавления суспен-
зии позволит также скомпенсировать влияние
многокомпонентной матрицы при анализе слож-
ных объектов. В идеальном случае равномерно
распыляемый в плазму образец по большей части
представляет собой растворитель с редкими
вкраплениями единичных НЧ.

Рис. 2. Распределения интенсивностей сигналов НЧ серебра (60 и 100 нм) в указанном диапазоне концентраций.
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Монодисперсную суспензию НЧ серебра с
размером 60 нм в диапазоне концентраций
0.4–10 нг/мл исследовали с сохранением усло-
вий измерения при постоянном времени на-
копления 3 мс. Полученная в этих условиях
сводная диаграмма распределений позволила
увидеть изменение функции распределения раз-
меров НЧ серебра при постепенном увеличении
степени разбавления исследуемой суспензии
(рис. 2). С повышением степени разбавления сус-
пензии увеличивалась вероятность регистрации в
спектре интенсивности сигнала, соответствую-
щей сигналу одной НЧ серебра. Снижение степе-
ни разбавления (повышение концентрации НЧ в
объеме растворителя) приводило к увеличению
частоты сигналов большей интенсивности, что
выражалось расширением правого края распре-
деления на оси интенсивностей в сторону боль-
ших значений для концентрации 4 нг/мл (рис. 2).
Правый край распределения становился более
пологим, а симметрия распределения нарушалась
в большей степени. Данный эффект, по-видимо-
му, вызван одновременным детектированием
двух, трех и более НЧ в одном интервале накопле-
ния. Увеличение концентрации НЧ серебра при-
водило также к смещению в сторону больших ин-
тенсивностей максимума распределения, что яв-
ляется критичным при определении размеров
НЧ. Смещение максимума распределения сигна-
лов НЧ (рис. 2) начинали наблюдать при концен-
трации выше 4 нг/мл, оно было особенно выра-
жено при максимальных концентрациях диапа-
зонов.

Важным показателем при построении распре-
деления интенсивностей сигналов НЧ является
общее количество зарегистрированных НЧ, чис-
ло которых зависит от разбавления пробы. Экспе-
риментальные данные позволили установить, что
для построения распределения с выраженным
максимумом достаточно около 1000 зарегистри-
рованных НЧ серебра, хотя максимум распреде-
ления начинает проявляться даже при меньших
значениях.

Распределение НЧ серебра с размером 60 нм
(рис. 2а) при концентрации серебра 0.8 нг/мл
имело в достаточной степени выраженный макси-
мум при общем числе зарегистрированных частиц
763 штук (табл. 2). С уменьшением количества за-
регистрированных НЧ серебра возможность кор-
ректной интерпретации функции распределения
их размеров снижалась. При концентрациях ниже
0.8 нг/мл установление максимума для распре-
делений НЧ серебра 60 нм было затруднено, а
при разбавлении до 0.4 нг/мл (415 частиц) стало
невозможным. Аналогичные зависимости на-
блюдали и для НЧ серебра 100 нм (рис. 2б). Для
этих частиц видимый максимум распределения
проявлялся при концентрации 2 нг/мл и общем
числе зарегистрированных частиц 1257 штук

(419 штук/мин), который еще отсутствовал при
концентрации 0.8 нг/мл и общем числе зареги-
стрированных частиц 609 штук (203 штук/мин)
(табл. 2).

Увеличение степени разбавления с целью со-
хранения наибольшей вероятности детектирова-
ния каждой отдельной НЧ повышает продолжи-
тельность анализа. В этих условиях количество
зарегистрированных НЧ возможно довести до не-
обходимого уровня, но при этом будет снижаться
общая экспрессность анализа.

В случаях проведения массового анализа по-
строение сводных диаграмм разбавлений неудоб-
но и требует дополнительных операций. Наибо-
лее экспрессной представляется визуальная (без
дополнительных алгоритмов обработки данных)
оценка массива исходных данных – последова-
тельного ряда значений интенсивностей сигна-
лов, зарегистрированных детектором за каждое
единичное время накопления. Такой подход поз-
воляет оценить оптимальность разбавления об-
разца без затрат значительного времени на полу-
чение полноценного спектра с необходимым чис-
лом НЧ. Общее время измерения, состоящее из
нескольких десятков единичных интервалов на-
копления сигнала, например, 0.1 с (100 мс) при
времени накопления 1 мс, позволит увидеть пре-
вышающие фоновый сигнал сигналы НЧ за счет
более высоких значений интенсивностей. Высо-
кие значения интенсивностей сигналов НЧ обя-
зательно должны прерываться несколькими ин-
тервалами накопления сигнала с соответствую-
щей фоновому сигналу интенсивностью для
соблюдения условия разрешения НЧ во времени.

Разрешение между сигналами наночастиц на
спектре во времени. Разделяющее сигналы НЧ се-
ребра число единичных интервалов накопления с
сигналом фона варьируется в силу неравномер-
ности их поступления в систему. Промежуток со
средним значением в десять единичных интер-
валов накопления, за которые не регистрировал-
ся сигнал НЧ серебра, был минимален для удо-
влетворительного разрешения сигналов НЧ на
спектре. При меньших средних значениях про-
межутка времени повышалась вероятность од-
новременного детектирования нескольких НЧ
серебра в одном интервале накопления сигнала,
что недопустимо. Для повышения вероятности

Таблица 2. Зависимость числа регистрируемых частиц
(штук/мин) от концентрации дисперсии НЧ серебра
60 и 100 нм

Размер НЧ 
серебра, нм

Концентрация НЧ серебра, нг/мл

4.0 2.0 0.8 0.4

60 нм 3980 1964 763 415
100 нм 942 419 203 107
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детектирования каждой отдельной НЧ серебра
измерение лучше проводить при максимальном
разрешении между сигналами отдельных НЧ с со-
хранением оптимального (удовлетворяющего тре-
бованиям) общего времени измерения. Например,
анализ суспензии НЧ серебра при времени накоп-
ления 1 мс с общим временем измерения 60 с обес-
печивал (в условиях равномерного поступления)
расчетное разрешение между НЧ в 60 интервалов
для получения общего количества зарегистриро-
ванных НЧ порядка 1000 штук (верно для концен-
трации 1 нг/мл, не представлена в табл. 2).

Вероятность детектирования нескольких НЧ
серебра в одном интервале времени накопления
сигнала повышалась с увеличением числа НЧ в
объеме пробы и увеличением продолжительности
времени накопления. Предположительное рас-
четное разрешение между НЧ серебра определя-
лось тремя факторами: используемым временем
накопления, выбранным разбавлением и жела-
тельным общим временем измерения необходи-
мого минимума НЧ (табл. 3).

При времени накопления 1 мс и общем време-
ни измерения 100 с фиксированное (содержащее-
ся во введенном в систему за все время измерения
объеме пробы) количество НЧ серебра в идеаль-
ном случае распределяется между 100 000 единич-
ных интервалов накопления сигнала с расчетным
разрешением между НЧ 100 интервалов. При вре-
мени накопления 10 мс количество НЧ серебра
распределяется между 10 000 интервалов с разре-
шением всего 10 интервалов. При этом общее ко-
личество зарегистрированных НЧ серебра в обо-
их случаях теоретически одинаково. Для сохране-

ния достаточной вероятности детектирования
каждой отдельной НЧ серебра в единичном ин-
тервале накопления сигнала увеличение времени
накопления требует большего разбавления, а зна-
чит, и большей общей продолжительности изме-
рения для детектирования нужного количества
НЧ. Регистрация 1000 НЧ с минимальным разре-
шением в 10 интервалов накопления сигнала воз-
можна за 10 с при времени накопления 1 мс; уве-
личение времени накопления до 5 мс потребует
уже не менее 50 с общего времени измерения для
получения такого же числа НЧ с аналогичным
разрешением. При использовании фиксирован-
ной концентрации образца, позволяющей заре-
гистрировать 100 НЧ за 10 с при времени накоп-
ления 10 мс, регистрация 1000 НЧ потребует уве-
личения времени измерения до 100 с.

Влияние времени накопления на функцию рас-
пределения размеров наночастиц. Для изучения
влияния времени накопления на распределение
интенсивностей сигналов суспензии НЧ серебра
60 нм осуществили ее разбавление до концентра-
ции серебра 2 нг/мл, подходящей для времени на-
копления максимальной величины. Остальные
условия измерения оставались постоянными для
всего диапазона времен накопления от 0.5 до
10 мс (рис. 3). Частотное распределение сигналов
на массе 107 представляло собой бимодальное
распределение (рис. 1). Первый максимум соот-
ветствовал распределению сигналов фона, вто-
рой – распределению сигналов НЧ серебра. Гра-
фическая иллюстрация на рис. 3 приведена в мас-
штабе, удобном для оценки распределений
сигналов НЧ серебра. При этом максимум рас-

Таблица 3. Расчетное разрешение между сигналами НЧ серебра в условиях их равномерного поступления при
разном времени измерения, накопления и разбавлении*

* Число интервалов накопления сигнала с интенсивностью на уровне фонового сигнала.

Время 
накопления
сигнала, мс

Время измерения, с Число частиц
в объеме за время 
измерения, штук10 50 100 500

0.5 2000 10000 20000 100000 10
200 1000 2000 10000 100

20 100 200 1000 1000

1 1000 5000 10000 50000 10
100 500 1000 5000 100

10 50 100 500 1000

5 200 1000 2000 10000 10
20 100 200 1000 100

2 10 20 100 1000

10 100 500 1000 5000 10
10 50 100 500 100
1 5 10 50 1000
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пределения сигналов фона оказывается обрезан-
ным во всех случаях. Полученные при разных
временах накопления распределения сигналов
НЧ серебра различны (рис. 3). При соблюдении
условия “одна НЧ в одном интервале накопления
сигнала” распределения разрешены между собой,
а максимум распределения сигналов НЧ серебра
имеет выраженную форму (рис. 3в–3е). В прове-
денных экспериментах наиболее оптимальными
оказались распределения сигналов НЧ серебра,
полученные в интервале накопления 3–4 мс
(рис. 3г). Они в достаточной степени соответ-
ствовали описанным ранее требованиям. Приняв
эталонным распределение сигналов НЧ серебра,
полученное при времени накопления 3 мс (при-
сутствует для сравнения на рис. 3а–3е), можно
выявить основные закономерности, наблюдае-

мые при изменении величины единичного интер-
вала накопления сигнала.

Интенсивность фонового сигнала пропорцио-
нальна времени накопления сигнала. Большее
время накопления приводило к большему значе-
нию интенсивности фонового сигнала, тогда как
генерируемый НЧ серебра сигнал оставался неиз-
мененным (при условии, что он регистрировался
целиком). Если сигналы НЧ и растворенной фор-
мы аналита (фоновый сигнал) регистрируются
строго изолированно друг от друга, можно пред-
положить, что увеличение времени накопления
может привести к ухудшению соотношения сиг-
нал/шум. Это утверждение оказалось верным для
времен накопления менее 1 мс, когда доля интер-
валов с нулевым фоновым сигналом достаточно

Рис. 3. Распределения интенсивностей сигналов НЧ серебра 60 нм: (а) 0.5 и 3 мс; (б) 1 и 3 мс; (в) 2 и 3 мс; (г) 3 и 4 мс;
(д) 3 и 5 мс; (е) 3 и 10 мс.
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Рис. 3. Окончание.
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Таблица 4. Доля интервалов накопления сигнала с интенсивностью 0 имп при различном времени накопления
и общем времени измерения 60 с

Число интервалов
накопления сигнала, штук

Время накопления, мс

0.5 1 2 3 4 5

Всего 121236 60991 30606 20431 15336 12266

В том числе с интенсивностью 56773 14021 1510 216 34 0

0 имп (доля, %) (46.8) (23.0) (4.9) (1.1) (0.2) (0)

велика (табл. 4). Из-за роста фонового сигнала
при увеличении времени накопления увеличива-
ется вероятность повышения предела определе-
ния. При временах накопления более 1 мс коли-
чество интервалов с незарегистрированными сиг-

налами крайне мало (табл. 4). Из этого следует,
что при накоплении в течение более 1 мс интен-
сивность сигнала для большей части единичных
интервалов (более 95%) характеризует собой ин-
тенсивность сигнала фона, а при регистрации
сигнала НЧ серебра в этом же интервале – сум-
марную интенсивность сигнала НЧ и фона.

Таким образом, увеличение вклада интенсив-
ности фонового сигнала в суммарную интенсив-
ность сигнала НЧ серебра и фона приводило к
смещению распределения НЧ серебра по оси ин-
тенсивностей в сторону больших значений с уве-
личением времени накопления. На рис. 3 это вид-
но при сравнении распределений сигналов НЧ
серебра 60 нм, полученных при времени накопле-
ния 5 мс (рис. 3д) и 10 мс (рис. 3е), с распределе-
нием, полученным при 3 мс и принятым эталон-
ным. При этом функция распределения менялась
несущественно. Смещение распределения по оси
интенсивности происходило без его деформации,
т.е. изменения его образа, симметрии (рис. 3д, 3е).
Изменение образа распределения из-за одновре-
менного детектирования нескольких частиц в од-
ном интервале накопления показано ранее (рис. 2)
и визуально выражалось иначе – расширением
правого края распределения в сторону больших
интенсивностей одновременно с повышением
частоты сигналов на правом крае распределения
при сохранении положения максимума распреде-
ления на оси интенсивностей.

С увеличением времени накопления также
улучшалось разрешение между распределениями
сигналов фона и НЧ серебра (рис. 3д, 3е). В опре-
деленной степени это вызвано меньшим дробле-
нием ионного облака НЧ серебра, которое имеет
место при SP-ICP-MS-анализе из-за инструмен-
тальных особенностей метода.

Дробление сигналов наночастиц в SP-ICP-MS.
При исследовании монодисперсного стандарта
результаты анализа размеров НЧ серебра пред-
ставлены достаточно широким распределением
сигналов разной величины, а не узким интервалом
сигналов близкой интенсивности с малым разбро-
сом, вызванным флуктуациями сигнала из-за си-
стемы ввода и доставки образца (верно для всех
представленных рисунков). Это обусловлено
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определенными специфичными для SP-ICP-MS
особенностями детектирования сигнала.

1. Часть сигнала НЧ теряется из-за попадания
ионного облака на детектор в момент смены еди-
ничных интервалов накопления – интенсивность
сигнала может быть неравномерно распределена
между несколькими интервалами. Из рис. 4 видно,
что для пика 1, соответствующего сигналу одной
НЧ серебра, большая часть ее профиля расположе-
на в десятом единичном интервале накопления,
и лишь малая часть попадает в одиннадцатый
интервал. При времени накопления 1 мс (рис. 4,
длина интервала накопления отмечена затем-
ненной областью с меткой 1 мс) результирую-
щая интенсивность сигнала, сгенерированного
данной НЧ, будет незначительно занижена, а
интенсивность фонового сигнала в последующем
интервале – завышена. Описанный эффект отли-
чается от множественного дробления НЧ между
единичными интервалами накопления сигнала.

2. Когда длительности интервала накопления
сигнала недостаточно для детектирования целой
НЧ серебра, ионное облако регистрируется за не-
сколько единичных интервалов, генерируя не-
сколько последовательных сигналов меньшей
интенсивности. Из рис. 4 видно, что для пяти пи-
ков во фрагменте спектра с временным разреше-
нием профиль каждой НЧ серебра размером
60 нм в среднем полностью регистрировался де-
тектором в течение от 2 до 3 мс. Чем меньше вели-
чина единичного интервала накопления, тем боль-
ше вероятность дробления сигнала НЧ. Генерируе-
мый каждой НЧ серебра при времени накопления
0.5 мс сигнал распределялся между 4–6 единичны-
ми интервалами накопления, при 1 мс – между 2–3
интервалами, а при 3 мс – регистрировался в од-
ном интервале накопления при отсутствии иной
формы дробления (длины интервалов накопле-

ния отмечены на рис. 4 затемненными областями
с соответствующими метками). Интенсивность
сигнала НЧ, суммарно неизменная во всех случа-
ях, тем меньше, чем на большее число единичных
интервалов она поделена.

Результат дробления НЧ серебра между еди-
ничными интервалами накопления сигнала на-
блюдали для распределений, полученных при
времени накопления 0.5 и 1 мс (рис. 3а, 3б), в
меньшей степени – 2 мс (рис. 3в). При времени
накопления менее 1 мс интенсивность пиков раз-
дробленной НЧ серебра была настолько мала, что
сливалась с пиками сигнала фона (рис. 3а). Рас-
пределение в подобном случае мономодальное, с
расширенным пологим правым краем. Времени
накопления 1 мс было достаточно для разреше-
ния максимумов распределений сигналов фона и
НЧ серебра (рис. 3б). С другой стороны, все еще
заметен вклад сигнала раздробленных НЧ сереб-
ра в распределение сигналов фона, отражавший-
ся в его ложном увеличении. Максимум распре-
деления сигналов фона существенно смещался в
сторону меньших интенсивностей, а число гене-
рируемых фрагментами НЧ серебра сигналов
преобладало над числом сигналов, предположи-
тельно характерных для целой НЧ серебра. Дроб-
ление НЧ серебра наблюдали и при времени на-
копления 2 мс (рис. 3в), что выражалось измене-
нием левого края распределения сигналов НЧ,
ухудшением разрешения между распределениями
сигналов НЧ и сигналов фона, увеличением чис-
ла сигналов с меньшей интенсивностью на левом
крае распределения сигналов НЧ серебра, а также
нарушением симметрии распределения. На
рис. 3в также наблюдали ложное уширение пра-
вого края распределения сигналов фона, вызван-
ное вкладом сигналов фрагментов НЧ серебра из-
за недостаточной величины интервала единично-

Рис. 4. Фрагменты спектра с временным разрешением (№№ 1–5) суспензии НЧ серебра 60 нм при единичном време-
ни накопления 1 мс на массе 107. Заштрихованы интервалы накопления различной величины, позволяющие соотне-
сти время регистрации профиля НЧ с величиной интервала накопления сигнала.
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го накопления. При этом положение максимума
и форма правого края распределения уже иден-
тичны распределению, полученному при боль-
шем единичном интервале накопления сигнала.

Визуальная оценка исходного массива данных с
последовательностью интенсивностей сигналов
для каждого отдельного интервала накопления
позволяет установить факт дробления НЧ серебра.
В подобном случае сигнал НЧ серебра представля-
ет последовательность сигналов с невысокой ин-
тенсивностью, практически не превышающей ин-
тенсивность фона, при этом не разделенных диа-
пазоном интервалов накопления с фоновым
сигналом. Существенным отличием такой после-
довательности сигналов фрагментов НЧ от сигна-
лов НЧ при недостаточном их разрешении во вре-
мени является величина интенсивности в единич-
ном интервале накопления. В случае дробления
НЧ серебра между интервалами накопления ин-
тенсивность сигнала занижена относительно ин-
тенсивности на максимуме распределения сигна-
лов НЧ, а в случае недостаточного разрешения НЧ
серебра между интервалами накопления – завы-
шена.

Исходный графический спектр с временным
разрешением также позволяет оценить время, не-
обходимое для детектирования сигнала НЧ сереб-
ра (рис. 4). Время, затраченное на детектирование
целого профиля НЧ – минимально допустимое
при анализе НЧ данного размера. Использование
специализированного программного обеспечения
позволяет обрабатывать спектры, полученные при
любом времени накопления, распознавая уширен-
ный пик как одну НЧ и суммируя сигнал. При руч-
ной обработке результатов, хотя распознавание и
не представляет трудности, подсчет суммарной
интенсивности практически невозможен.

3. Следствием пространственного разделения
ионного облака одной НЧ серебра в системе ион-
ной оптики и масс-анализаторе спектрометра мо-
жет быть поступление на детектор двух отдельных
скоплений ионов, разделенных небольшим про-
межутком. Пики 3 и 4 на рис. 4 имеют заметно
меньшую интенсивность, тогда как суммарная их
интенсивность близка к интенсивности пиков 1, 2
и 5. Однако подобные случаи достаточно редки.

4. Часть сигнала НЧ может также быть утеряна
из-за попадания фрагмента ионного облака в пе-
риод настройки детектора – мертвое время, со-
ставляющее доли миллисекунды между единич-
ными интервалами сканирования, когда детектор
не регистрирует сигнал. Но такое явление кри-
тично при микросекундных накоплениях, а при
миллисекундах вклад этого явления минимален.

В большинстве случаев скорректировать уши-
рение распределения сигналов НЧ невозможно.
Единственный поддающийся коррекции пара-
метр – величина единичного интервала накопле-

ния сигнала. Размер НЧ в пробе является лими-
тирующим фактором при выборе времени накоп-
ления. Величина интервала накопления сигнала
должна быть достаточной для детектирования це-
лой НЧ, в лучшем случае – несколько превышать
эту величину, но даже выбор избыточного време-
ни накопления сигнала не является гарантией ре-
гистрации целой НЧ.

Прогнозирование времени накопления для нано-
частиц различных размеров. Меньшая величина
единичного интервала накопления сигнала позво-
ляет получить большее количество единичных ак-
тов измерения. Это улучшает разрешение между
НЧ и позволяет сократить время, необходимое для
измерения каждого отдельного образца, что обес-
печивает экспрессность анализа. Определение ми-
нимально допустимой величины времени накоп-
ления для регистрации НЧ известного размера
позволяет прогнозировать необходимое время на-
копления для НЧ другого размера. Использование
в рамках анализа без специализированного про-
граммного обеспечения меньшего времени на-
копления, чем спрогнозированное не позволит
получить достоверный результат.

При интерпретации результатов исследования
методом SP-ICP-MS используется допущение о
сферической форме НЧ. В этом случае масса,
диаметр и плотность НЧ согласно общей теорети-
ческой концепции МС-ИСП для определения
размеров отдельных частиц [17] связаны уравне-
нием (1):

(1)

где mp – рассчитанная масса наночастицы, d – диа-
метр наночастицы, ρ – плотность наночастицы.

Использование соотношения между диамет-
ром НЧ в третьей степени и минимально допу-
стимым временем накопления позволяет рассчи-
тать необходимое время накопления для НЧ дру-
гого размера по уравнению (2):

(2)

где d1 и d2 – диаметры НЧ с разным размером, t
dwell1 и t dwell2 – время накопления сигналов НЧ с
диаметрами d1 и d2.

В обсуждении экспериментального анализа
НЧ серебра размером 60 нм был обоснован мини-
мально допустимый интервал накопления сигна-
ла – 2.5–3 мс (показано ранее). С использовани-
ем подобного подхода можно спрогнозировать
минимально допустимое время накопления 12–
14 мс для НЧ серебра размером 100 нм. Для про-
верки адекватности расчетной величины времени
накопления исследовали образец НЧ серебра раз-
мером 100 нм с концентрацией 0.8 нг/мл (рис. 5).

3π ρ,
6p
dm =

3 3
1 2

1 2

,d d
t dwell t dwell

=
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Рис. 5. Распределения интенсивностей сигналов образца НЧ серебра 100 нм: (а) 5 и 12.5 мс; (б) 7.5 и 12.5 мс; (в) 10 и
12.5 мс; (г) 15 и 12.5 мс; (д) 17.5 и 12.5 мс; (е) 20 и 12.5 мс.
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При экспериментальной оценке с учетом описан-
ных выше подходов оптимальным для НЧ серебра
размером 100 нм представляется время накопле-
ния более 10 мс (рис. 5в–5е). В каждом случае для
сравнения приведено распределение при времени
накопления 12.5 мс, принятое оптимальным. Для
полученного при 10 мс распределения сигналов
НЧ серебра на рис. 5в все еще наблюдали некото-
рое уширение левого края распределения вслед-
ствие дробления, хотя оно уже в достаточной сте-
пени симметрично. Сравнение полученных при
разных временах накопления распределений сиг-
налов НЧ серебра с принятым оптимальным рас-
пределением полностью подтвердило описанное
выше.

Такой подход может быть использован и для
выходящих за наноразмерный диапазон частиц
бóльших размеров. При правильно выбранном
времени накопления верхний диапазон опреде-
ляемых размеров для SP-ICP-MS будет ограни-
чен эффективностью ионизации.

Анализ полидисперсных образцов. Фундамен-
тальные ограничения SP-ICP-MS не позволяют
определить четкий диапазон размеров НЧ в об-
разце из-за представления результатов в виде рас-
пределения, разброс интенсивностей в котором
определяется в том числе неполной регистрацией
ионного облака НЧ даже при верно подобранных
условиях анализа. Результатом анализа служит
средний размер НЧ в образце, соответствующий
максимуму распределения, а в наиболее полном
варианте – всего диапазона размеров.

Для достоверного определения размеров ча-
стиц необходимо удостовериться, что выбранные
операционные параметры SP-ICP-MS-анализа
обеспечивают регистрацию частиц всего размер-
ного диапазона в образце. Логично заключение,
что необходимая величина времени накопления
лимитируется частицами наибольшего размера.
При выборе недостаточного времени накопления
полученный результат будет ложным, даже при
адекватности визуального вида распределения. В
этом случае особого внимания требует выбор до-
статочной степени разбавления, позволяющей
гарантировать изолированное детектирование
каждой отдельной частицы, особенно малых раз-
меров. На рис. 6 приведены распределения, полу-
ченные при анализе смеси НЧ серебра 60 и 100 нм.
Исследование проводили в диапазоне времен на-
копления 1–10 мс, где нижняя граница диапазона
приемлема для НЧ серебра 60 нм, а верхняя – для
НЧ серебра 100 нм (рис. 3 и 5). Полученное при
времени накопления 1 мс распределение сигна-
лов смеси НЧ серебра 60 и 100 нм (рис. 6а) не име-
ло выраженного разрешения. Ранее показано, что
время накопления 1 мс позволяет получить види-
мый максимум распределения сигналов моно-
дисперсных НЧ серебра 60 нм (рис. 3б). Зная о

Рис. 6. Распределения интенсивностей сигналов сме-
си дисперсий НЧ серебра 60 и 100 нм при разном вре-
мени накопления: (а) 1 мс; (б) 5 мс; (в) 10 мс.
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присутствии в образце НЧ серебра 100 нм, можно
приписать им уширение правого края распреде-
ления в сторону больших интенсивностей. Боль-
шое количество сигналов на максимуме распре-
деления может быть вызвано существенным
дроблением НЧ серебра 100 нм, дающим множе-
ство сигналов малой интенсивности, идентичных
по величине интенсивности сигналов, генерируе-
мых НЧ серебра 60 нм. При времени накопления
5 мс в гораздо большей степени видно разреше-
ние распределения сигналов фона и НЧ серебра
(рис. 6б). Распределение сигналов смеси диспер-
сий НЧ серебра имеет максимум в районе 80 имп
и пологий правый край, существенно расширен-
ный в сторону больших интенсивностей (рис. 6б).
Вид такого распределения сигналов позволяет
предположить наличие в образце НЧ серебра од-
ного среднего размера, но широкий диапазон
размеров НЧ с интенсивностью сигнала от 50 до
200 имп в образце уже заметен. Время накопле-
ния 10 мс уже достаточно для регистрации целой
НЧ серебра 100 нм, что подтверждается распреде-
лением (рис. 6в), позволяющим увидеть два мак-
симума распределения сигналов НЧ. Располо-
женный приблизительно в области 90 имп на оси
интенсивностей первый максимум соответствует
НЧ серебра 60 нм, а второй в области 180 имп –
НЧ серебра 100 нм. Можно утверждать, что пра-
вильный выбор условий анализа позволяет диф-
ференцировать полидисперсные системы. Кроме
того, в случае исследования образцов, содержа-
щих частицы в существенно отличающихся и раз-
граниченных друг от друга размерных диапазо-
нах, возможно бимодальное распределение ча-
стиц.

* * *

Таким образом, найдены оптимальные усло-
вия SP-ICP-MS-определения различных разме-
ров НЧ серебра в водных суспензиях. Лимитиру-
ющими факторами определения размеров НЧ
аналита являются степень разбавления образца и
время накопления сигнала. В оптимизированных
условиях работы масс-спектрометра для опреде-
ления размеров НЧ серебра 60 и 100 нм при про-
должительности анализа 60 и 180 с оптимальны
концентрации НЧ 2–4 нг/мл. Минимально допу-
стимые значения времени накопления для реги-
страции НЧ серебра с размерами 60 и 100 нм нахо-
дились в интервалах 2.5–3 и 12–14 мс соответ-
ственно. Правильный выбор условий анализа
позволяет также характеризовать полидисперсные
системы. Для достоверного определения размеров
НЧ необходимо удостовериться, что выбранные
операционные параметры SP-ICP-MS-анализа
обеспечивают регистрацию НЧ всего размерного
диапазона выше предела их определения. Пока-
зана возможность анализа полидисперсной сме-

си на примере НЧ серебра 60 и 100 нм. Для образ-
цов, содержащих НЧ в существенно отличаю-
щихся и разграниченных друг от друга размерных
диапазонах, возможно определение нескольких
средних размеров НЧ в одном образце.

Исследования проводили с использованием науч-
ного оборудования ЦКП “Эколого-аналитический
центр” Кубанского госуниверситета.
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