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Исследование природных и антропогенных наночастиц пыли и почвы является актуальной задачей
аналитической химии и биогеохимии, решение которой требует применения взаимодополняющих
методов разделения и анализа. В настоящей работе обобщены существующие подходы к выделению
наночастиц из природных полидисперсных образцов. Рассмотрены методы экстрагирования нано-
частиц водными растворами, возможности интенсификации процесса извлечения наночастиц уль-
тразвуковым полем, методы экстрагирования в точке помутнения, а также методы очистки выделя-
емых фракций наночастиц от примесей микрочастиц. Оценены преимущества и недостатки указан-
ных методов. Отмечено, что успех исследования наночастиц почвы и пыли зависит от грамотного
выбора комплекса методов выделения наночастиц из полидисперсных образцов и их очистки от
примесей микрочастиц, а также методов характеризации и элементного анализа наночастиц. Осо-
бое внимание уделено масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой в режиме анализа еди-
ничных частиц как перспективному методу определения концентрации, размерного распределения
и элементного состава наночастиц.
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Наночастицы окружающей среды в зависимо-
сти от источника их происхождения можно разде-
лить на две большие группы: природные и антропо-
генные [1]. К антропогенным наночастицам, в свою
очередь, можно отнести синтетические и случай-
ные (или техногенные) [1]. Синтетические нано-
частицы намеренно созданы человеком для тех
или иных целей, в настоящее время они находят
широкое применение в научных исследованиях,
медицине, а также в промышленности при произ-
водстве косметики, красок, катализаторов, опти-
ки, электроники, композиционных материалов и
текстиля, что неизбежно приводит к их попада-
нию в окружающую среду [2]. По оценкам 2010 г.
ежегодно в окружающую среду поступает порядка
0.3 млн тонн наночастиц TiO2, Ag, Fe, FexOy, ZnO,
Cu, CuO, Al2O3, CeO2, SiO2, наноглин и углеродных
нанотрубок. Помимо свалок (около 0.2 млн тонн
в год), основным резервуаром для выбрасывае-
мых в окружающую среду синтетических наноча-

стиц являются почвы (около 0.08 млн тонн в год)
[2].

В отличие от синтетических наночастиц, тех-
ногенные наночастицы являются побочным про-
дуктом жизнедеятельности человека [1, 3]. Про-
мышленные выбросы, добыча полезных ископае-
мых, износ деталей автомашин и авиационных
двигателей, использование ископаемого топлива в
тепловых электростанциях и многие другие антро-
погенные процессы являются источниками образо-
вания техногенных наночастиц [1]. Следует от-
метить, что в городской среде техногенные на-
ночастицы в основном образуются в результате
промышленной и строительной деятельности, из-
носа и коррозии деталей автотранспорта и раз-
личных строительных сооружений, а также в ре-
зультате утилизации и переработки отходов. Еже-
годный выброс техногенных наночастиц по
оценкам может доходить до 10 млн тонн [1].

Природные наночастицы существуют на на-
шей планете испокон веков и входят в состав поч-
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вы, пыли и вулканического пепла. Вулканические
извержения являются одним из основных источни-
ков природных наночастиц в окружающей среде.
По последним оценкам, ежегодный вклад извер-
жений вулканов в общее количество природных
наночастиц составляет около 22 млн тонн [1]. Во
время извержения наночастицы вулканического
пепла могут быть выброшены на высоту десятков
километров и достигать стратосферы, где затем
распространяются вокруг всего Земного шара,
годами воздействуя на различные его регионы [4].
Известно, что природные наночастицы могут иг-
рать важную роль в природных процессах [1]. На-
пример, сделано предположение, что наномине-
ральные поверхности принимали участие в процес-
сах самосборки протоклеток и ранней эволюции
стенок клеток бактерий [5, 6]. Показано, что же-
лезосодержащие наночастицы как источник пи-
тательных элементов способны увеличивать био-
продуктивность фитопланктона [7–9], влиять на
геохимический цикл углерода [10, 11] и, следова-
тельно, на изменение климата [1]. Установлено
также, что периоды активного вулканизма на на-
шей планете совпадают с ее глобальным охлажде-
нием [12], к которому приводит поглощение и
рассеяние солнечной радиации частицами вулка-
нического пепла в атмосфере [13].

Огромное количество природных и антропо-
генных наночастиц, попадающих в окружающую
среду, может оказывать неблагоприятное воздей-
ствие на здоровье человека [3, 14–16]. Например,
наночастицы могут легко проникать через аль-
веолярные мембраны легких и попадать в крово-
ток, концентрируясь в жизненно важных органах
[17]. Важную роль в этом играет размер частиц;
более мелкие наночастицы показали большую
транслокацию и накопление [18]. Например, тех-
ногенные наночастицы магнетита размером по-
рядка 10–150 нм обнаружены в ткани головного
мозга человека [19].

Таким образом, как природные, так и антро-
погенные наночастицы повсеместно встречаются
в окружающей среде и являются неотъемлемой со-
ставляющей Земных экосистем [1]. Определение и
изучение свойств и элементного состава наноча-
стиц окружающей среды имеет фундаментальное
значение для геохимии и биогеохимии, оно также
необходимо при оценке потенциальных рисков
для экосистем и здоровья человека. Однако изу-
чение наночастиц окружающей среды осложнено
рядом особенностей как самих наночастиц, так и
анализируемых образцов. К ним относятся:

– разнообразие размеров наночастиц окружа-
ющей среды;

– низкая концентрация наночастиц в природ-
ных образцах, таких как почва, пыль, вода;

– процессы агрегации природных и антропо-
генных наночастиц;

– возможные химические превращения нано-
частиц в условиях окружающей среды (например,
растворение).

Данные особенности обусловливают ряд требо-
ваний как к методам пробоподготовки природных
образцов, так и к методам анализа наночастиц. На-
стоящая статья посвящена обзору существующих
подходов к выделению наночастиц из природных
полидисперсных образцов, таких как почва и пыль,
и их исследованию перспективным и востребован-
ным на сегодняшний день методом масс-спектро-
метрии с индуктивно связанной плазмой в режиме
анализа единичных частиц (МС-ИСП-ЕЧ).

ВЫДЕЛЕНИЕ НАНОЧАСТИЦ 
ИЗ ПОЧВЫ И ПЫЛИ

При определении наночастиц окружающей сре-
ды в таких сложных полидисперсных образцах, как
почва и пыль, важнейшим этапом является их
экстрагирование (выделение) в водную фазу, при-
годную, в частности, для дальнейшего анализа ме-
тодом МС-ИСП-ЕЧ. Основным требованием к
методам является полнота выделения наночастиц
из почвы и пыли.

Экстрагирование водными растворами. Наибо-
лее популярным подходом к выделению наноча-
стиц из почвы и пыли является их экстрагирова-
ние в водную фазу. Для этой цели используют
обычную деионизованную воду и растворы со-
лей, кислот и щелочей.

Метод экстрагирования водными растворами
довольно часто используют для выделения нано-
частиц из сложных полидисперсных образцов,
таких как почвы и донные отложения [20–22].
В ряде случаев методики предусматривают пред-
варительное промывание образца почвы 0.1 М
раствором NaCl для замещения двухвалентных
катионов, затем перемешивание, центрифугиро-
вание и декантацию промывного раствора. После
этого проводят экстрагирование деионизованной
водой, при этом повторно диспергируют осадок,
обрабатывают в ультразвуковой ванне и перемеши-
вают в течение 24 ч. Затем образцы центрифугируют
и отбирают супернатант, содержащий экстраги-
рованные наночастицы. Данную методику при-
меняли для выделения и анализа наночастиц дон-
ных отложений [20], а также наночастиц CuO [21]
и CeO2 [22] в почвах. Методика экстрагирования
деионизованной водой показала 100%-ную эф-
фективность при выделении наночастиц плати-
ны из донных отложений [23].

Однако не всегда экстрагирование наночастиц
деионизованной водой имеет высокую эффектив-
ность. Так, например, низкая степень извлечения
наночастиц серебра водой из почв отмечена в ра-
боте [24]; для песчаной почвы максимальная сте-
пень извлечения наночастиц серебра составила
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44%, а для глинистой почвы – 42%. Максималь-
ная степень извлечения в данном случае была до-
стигнута для предварительно смоченной в течение
24 ч почвы, в которую затем еще добавляли воду,
обрабатывали в ультразвуковой ванне, перемеши-
вали, декантировали супернатант после 3-часо-
вой седиментации и фильтровали через мембра-
ну 5 мкм [24]. Несмотря на низкую степень извле-
чения наночастиц, авторы отмечают хорошую
воспроизводимость результатов МС-ИСП-ЕЧ-ана-
лиза и возможность применения методики для
экотоксикологических исследований [24].

Экстрагирование водными растворами также
применяют для извлечения синтетических (CeO2),
техногенных (Pt и Pd) и природных металлсодер-
жащих наночастиц из пыли, почвы и вулканиче-
ского пепла [25–27]. Несмотря на относительно
низкую эффективность выделения наночастиц,
экстрагирование водой позволяет оценить транс-
порт наночастиц в условиях, приближенных к
природным.

В работе [28] исследована эффективность вы-
деления природных наночастиц из почвы с ис-
пользованием шести различных методик и экс-
трагентов:

1) экстрагирование деионизованной водой;
2) предварительная промывание 0.1 М рас-

твором NaCl для замещения катионов (прежде
всего, двухвалентных) и последующее экстра-
гирование водой;

3) предварительная промывание 1 М CH3COOH
для удаления карбонатов, второе промывание 0.1 M
раствором NaCl и последующее экстрагирование
водой;

4) экстрагирование 2 мМ раствором пирофос-
фата натрия (Na4P2O7);

5) предварительное промывание 0.1 М раство-
ром NaCl и последующее экстрагирование 2 мМ
раствором Na4P2O7;

6) экстрагирование 0.1 М раствором Na2CO3.
Для предварительного промывания брали 4 г

почвы, добавляли 40 мл раствора NaCl или
CH3COOH, перемешивали в течение 8 ч, затем цен-
трифугировали, декантировали промывной рас-
твор, добавляли основной экстрагент, опять пере-
мешивали, центрифугировали и декантировали
содержащий природные наночастицы суперна-
тант для последующего анализа [28]. Для методик
без предварительного промывания просто добав-
ляли экстрагент, перемешивали в течение ночи,
обрабатывали в ультразвуковой ванне, центри-
фугировали и декантировали содержащий при-
родные наночастицы супернатант для последу-
ющего анализа [28]. В результате показано, что
эффективность выделения природных наноча-
стиц различными экстрагентами увеличивается
в следующем порядке: CH3COOH–NaCl–вода <

< вода ≈ NaCl–вода < Na2CO3 < Na4P2O7 < NaCl–
Na4P2O7. Вода, растворы CH3COOH и NaCl пока-
зали себя достаточно слабыми экстрагентами, ко-
торые можно использовать для экстрагирования
только потенциально подвижных природных на-
ночастиц [29]. NaCl используют для замещения
многовалентных катионов в почвенных микроаг-
регатах [21], он способствует частичному разру-
шению агрегатов природных наночастиц, однако
не приводит к значительному улучшению их экс-
трагирования по сравнению с деионизованной во-
дой. Na4P2O7 позволяет эффективно экстрагиро-
вать природные наночастицы из почвы. Это связа-
но с тем, что, во-первых, пирофосфат-анион
способен замещать адсорбированное органическое
вещество на поверхности наночастиц [30], что при-
водит к увеличению абсолютного дзета-потенциала
наночастиц и таким образом их стабилизации. Во-
вторых, пирофосфат способен связывать свобод-
ные двух- и трехвалентные катионы (Ca2+, Al3+ и
Fe3+), которые вызывают агрегацию наночастиц,
снижающую эффективность экстрагирования.

Несмотря на высокую эффективность экстра-
гирования природных наночастиц растворами
Na4P2O7, в работе [31] большее количество при-
родных наночастиц получали при их выделении в
воду. Авторы связывают это явление как раз с вы-
сокой степенью диспергирования агрегатов ча-
стиц в суспензиях, экстрагированных Na4P2O7
[28], что приводит к выделению наночастиц ма-
лого размера, которые не удается определить ме-
тодом МС-ИСП-ЕЧ, в результате они зареги-
стрированы как растворимые (ионные) формы
элементов [31].

В работе [32] также сравнивали эффектив-
ность воды и растворов NaNO3, KNO3, Na4P2O7
для экстрагирования наночастиц серебра из поч-
вы. В результате продемонстрирована наибольшая
эффективность пирофосфата натрия по сравнению
с другими экстрагентами; эффективность экс-
трагентов увеличивалась в следующем порядке
KNO3 ≈ NaNO3 < вода < Na4P2O7 [32]. Выявлено,
что оптимальная концентрация Na4P2O7 в раство-
ре составляет 2.5 мМ; при более низких концен-
трациях (0.25 мМ) наблюдали частичное растворе-
ние наночастиц серебра, тогда как более высокие
концентрации (25 мМ) приводили к нестабильным
результатам измерений методом МС-ИСП-ЕЧ, ве-
роятно, вследствие связанных с натрием интер-
ференций [32]. При использовании ультразвуко-
вой обработки для диспергирования и седимента-
ции при отделении микрочастиц максимальная
эффективность выделения наночастиц серебра
составила 84.1% [32]. В качестве экстрагента так-
же использовали раствор гидроксида тетраметил-
аммония, который показал сопоставимую c 2.5 мМ
раствором Na4P2O7 эффективность экстрагирова-
ния наночастиц серебра, однако воспроизводи-
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мость результатов МС-ИСП-ЕЧ-анализа оказа-
лась более низкой [32]. Авторы также отметили
преимущество седиментации перед фильтрацией
при отделении микронных частиц, поскольку
фильтрация приводит к значительному удержи-
ванию (и потере) наночастиц серебра [32].

Оценены эффективности растворов Na2CO3,
Na4P2O7 и оксалата натрия (Na2C2O4) для экстра-
гирования природных наночастиц из почвы в за-
висимости от концентрации экстрагентов (2, 10 и
100 мМ) и pH (8, 9 и 10) [33]. Показано, что эф-
фективность экстрагентов увеличивается в следу-
ющем порядке: Na2CO3 < Na2C2O4 < Na4P2O7. Рас-
твор пирофосфата натрия показал в 2–12 раз более
высокую степень извлечения природных наноча-
стиц из почв по сравнению с другими экстрагента-
ми. Кроме этого, извлеченные раствором Na4P2O7
наночастицы имели узкое распределение по разме-
рам с меньшим модальным размером по сравнению
с наночастицами, выделенными другими экстраген-
тами. Установлено, что эффективность экстрагиро-
вания увеличивается с увеличением концентрации
экстрагента и pH (за исключением концентрации
100 мМ, поскольку при такой высокой ионной силе
раствора, наоборот, происходит агрегация наноча-
стиц). Данный подход также применяли для экстра-
гирования наночастиц TiO2, CeO2 и Fe2O3 [34].

Влияние концентрации пирофосфата натрия
на степень извлечения наночастиц из почвы так-
же изучали на примере наночастиц CeO2. Показа-
но, что при концентрации пирофосфата натрия
1 мМ степень извлечения наночастиц CeO2 из
почвы составила 96.4%, а при увеличении кон-
центрации пирофосфата до 2.5 и 10 мМ степень
извлечения возросла до 99.5% [35].

Интенсификация процесса экстрагирования в уль-
тразвуковом поле. Извлечение наночастиц в вод-
ную фазу без добавления солей является наиболее
привлекательным, поскольку позволяет избежать
мешающего влияния посторонних ионов и ин-
терференций, в частности, при использовании
МС-ИСП-ЕЧ для дальнейшего анализа суспен-
зий. Повысить эффективность воды как экстраген-
та в ряде случаев помогает ультразвуковое поле.
Следует отметить, что ультразвуковую обработку
суспензий часто применяют при экстрагировании
в водную фазу для диспергирования образцов, од-
нако при этом, как правило, в качестве источника
ультразвука используют ультразвуковую ванну,
обладающую низкой мощностью излучения. Для
интенсификации процесса экстрагирования на-
ночастиц из почвы и пыли с помочью воды при-
меняют ультразвуковое излучение более высокой
мощности. В работе [32] проведено сравнение
степени извлечения наночастиц серебра из почвы
без ультразвуковой обработки, с обработкой в
ультразвуковой ванне и с использованием ультра-
звукового диспергатора (60 Вт). Установлено, что

использование ультразвукового диспергатора при-
водит к экстрагированию в 2–5 раз большего коли-
чества наночастиц по сравнению с извлечением в
ультразвуковой ванне.

Метод ультразвукового диспергирования до-
вольно широко используют для извлечения нано-
частиц из почвы [32, 36, 37]. Несомненным пре-
имуществом использования ультразвукового по-
ля при экстрагировании наночастиц в “чистую”
воду является отсутствие возможных интерферен-
ций при последующем МС-ИСП-ЕЧ-анализе, свя-
занных с добавлением солей, щелочей и кислот.

Параметры ультразвуковой обработки могут
заметно влиять на результаты выделения наноча-
стиц. В работе [38] изучено влияние мощности
ультразвука, времени и температуры на экстраги-
рование синтетических наночастиц Ag и Au, а
также Ti- и Zn-содержащих наночастиц из почвы
и дорожной пыли в воду. Показано, что мощность
ультразвукового излучения значительно влияет на
экстрагирование наночастиц; максимальное из-
влечение наночастиц Ag, Au и Ti-содержащих на-
ночастиц достигается при мощности ультразвука
285 Вт, тогда как в случае Zn-содержащих нано-
частиц для максимального извлечения достаточ-
но 95 Вт. Выделение Zn-содержащих наночастиц
при более низкой мощности ультразвука авторы
связывают с их меньшим размером, что облегчает
их отделение от матрицы [37]. Степень извлече-
ния наночастиц Au и Ag при мощности ультразву-
ка 285 Вт составила порядка 90%.

Время обработки ультразвуком также влияет на
степень извлечения наночастиц. Например, для из-
влечения наночастиц Ag, Au и Ti-содержащих на-
ночастиц достаточно 20 мин при мощности 285 Вт
[38]. Для Zn-содержащих наночастиц максималь-
ное извлечение достигалось при 15-минутной обра-
ботке, дальнейшая обработка ультразвуком приво-
дит к снижению степени извлечения, что связано
с частичным растворением Zn-содержащих нано-
частиц [38].

Температура дисперсионной среды также вли-
яет на эффективность извлечения наночастиц во-
дой при ультразвуковой обработке. Установлено,
что максимальная степень извлечения наноча-
стиц Ag, Au и Ti-содержащих наночастиц из поч-
вы и пыли достигается при 15–25°C. Более высо-
кие температуры, вероятно, способствуют агрега-
ции наночастиц и снижению степени извлечения
[38]. Для Zn-содержащих наночастиц наблюдали
небольшое повышение степени извлечения и при
температуре выше 15–25°C [38].

Авторы работы [38] также исследовали опти-
мальное соотношение твердой и жидкой фазы при
экстрагировании водой. Очевидно, что чем выше
концентрация частиц, тем выше вероятность их
столкновения и агрегирования, поэтому оптималь-
но использовать достаточно низкие соотношения
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твердой и жидкой фаз. В работе [38] для наноча-
стиц Ag, Au и Ti- и Zn-содержащих частиц найдена
оптимальная концентрация суспензии для экстра-
гирования – 0.4 мг/мл. В работе [36] по извлече-
нию наночастиц серебра из почвы найдена опти-
мальная концентрация суспензии для экстрагиро-
вания в ультразвуковом поле, которая составила
12 мг/мл.

В работе [39] использовали экстрагирование в
ультразвуковом поле при изучении наночастиц
платины в дорожной пыли. Авторы использовали
ультразвуковое излучение мощностью 80 Вт при
40°C в течение 30 мин; для экстрагирования ис-
пользовали суспензию пыли с концентрацией
50 мг/мл [39]. В работе [40] авторы использовали от-
носительно небольшую мощность ультразвуковой
обработки (в диапазоне 28–42 Вт) для экстрагиро-
вания наночастиц платины из дорожной пыли. По-
казано, что оптимальная для выделения мощность
ультразвуковой обработки составляет 28 Вт, а более
высокая мощность излучения способствует образо-
ванию большого количества кавитационных пу-
зырьков, которые препятствуют передаче энергии и
таким образом приводят к уменьшению степени из-
влечения наночастиц [40]. Авторы также оценили
оптимальное соотношение дорожной пыли и воды
при экстрагировании наночастиц платины, которое
составило 40 мг/мл [40], что сопоставимо с резуль-
татами исследования [39].

Органическое вещество в почве и пыли суще-
ственно влияет на эффективность экстрагирова-
ния наночастиц водой в ультразвуковом поле.
Например, в работе [38] установлено, что органи-
ческое вещество снижает степень извлечения нано-
частиц. Степень извлечения наночастиц золота из
почвы с общим содержанием органического угле-
рода 2.45% составила 83.3%, а из почвы с общим со-
держанием органического углерода 10.54% – всего
65.9%. Схожие результаты получены в работе [37].
Для образцов почвы и пыли с повышенным со-
держанием органического вещества (более 5%) ре-
комендуется использовать высокую мощностью
ультразвука (например, 475 Вт), увеличить время
обработки (до 30 мин) и/или повысить темпера-
туру среды при обработке (до 25–35°C), что мо-
жет повысить эффективность экстрагирования
наночастиц [38].

На примере извлечения наночастиц серебра из
почвы с низким содержанием органического ве-
щества можно провести сравнение эффективно-
сти экстрагирования водой в ультразвуковом по-
ле и экстрагирования водными растворами солей
без ультразвуковой обработки. Степень извлече-
ния при экстрагировании водой в ультразвуковом
поле составила 44–68% [38], что выше, чем при
экстрагировании раствором NaCl (44%) [24], но
ниже, чем при использовании 2.5 мМ пирофос-

фата натрия (84.1% [32] и 53.4–100% [36]), кото-
рый способствует диспергированию наночастиц.

Экстрагирование в точке помутнения. Экстра-
гирование в точке помутнения является достаточ-
но простым и эффективным способом выделения
и концентрирования наночастиц. Оно подразу-
мевает добавление к водной пробе неионогенно-
го поверхностно-активного вещества (ПАВ), ча-
сто TX-114, в концентрации, превышающей кри-
тическую концентрацию мицеллообразования.
Полученную смесь нагревают до температуры
выше точки помутнения (23°C для TX-114). Во
время этого процесса водный образец становится
мутным из-за образования мицелл (ПАВ), кото-
рые захватывают присутствующие в образце на-
ночастицы. Мицеллы, содержащие наночастицы,
плотнее воды, поэтому они осаждаются и концен-
трируются в небольшом объеме ПАВ, который
можно отделить центрифугированием. Экстраги-
рование в точке помутнения используют для выде-
ления и концентрирования синтетических наноча-
стиц (например, Ag, Au, CuO, оксидов железа) из
модельных растворов и природных вод [41–44].

Экстрагирование в точке помутнения также
применяют при исследовании наночастиц твер-
дых полидисперсных образцов, таких как почва и
пыль. Важно отметить, что перед экстрагирова-
нием ПАВ всегда проводят экстрагирование вод-
ными растворами, чтобы перевести наночастицы
из твердого образца в суспензию. В работе [45]
изучена эффективность экстрагирования в точке
помутнения наночастиц золота из почвенных вы-
тяжек с использованием TX-114. Авторы показа-
ли, что метод позволяет эффективно выделять и
концентрировать наночастицы золота с высоким
выходом (более 90%) и сохранением исходного раз-
мерного распределения наночастиц. Также изуче-
но выделение и концентрирование наночастиц
серебра из почвенных вытяжек в присутствии
ионов серебра [46]. Показано, что экстрагирова-
ние в точке помутнения не влияет на размер опре-
деляемых наночастиц серебра.

Преимуществом метода экстрагирования в точ-
ке помутнения является разделение наноразмер-
ных и ионных форм определяемых элементов. В
результате экстрагирования получаются две фа-
зы: одна фаза, обогащенная наночастицами, и
вторая фаза, обогащенная водорастворимыми
формами. Разделение наноразмерных и водо-
растворимых форм очень важно для последую-
щего МС-ИСП-ЕЧ-анализа, поскольку водорас-
творимые формы могут искажать результаты опре-
деления наночастиц [46].

Необходимо отметить, что эффективность экс-
трагирования в точке помутнения зависит от pH
среды [47], при этом максимальная эффектив-
ность экстрагирования достигается в точке нуле-
вого заряда частиц. В работе [46] максимальная
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степень экстрагирования наночастиц серебра, по-
крытых поливинилпирролидоном, наблюдали при
pH 3.5.

Метод экстрагирования в точке помутнения
применен для извлечения синтетических (Au и
Pt) и техногенных наночастиц из дорожной пыли
[48]. Авторы отметили увеличение размеров на-
ночастиц Au и Pt (не более, чем на 8–9%) после
экстрагирования. Степень извлечения зависит от
размера и концентрации наночастиц, для наноча-
стиц Au (30–200 нм) и Pt (30 и 50 нм) при их кон-
центрации в пыли 200 и 160 нг/г соответственно
она составила около 50%. При увеличении разме-
ра наночастиц платины до 70 нм эффективность
выделения достигает 80%. Помимо извлечения
синтетических наночастиц из пыли, в работе про-

вели экстрагирование и МС-ИСП-ЕЧ-анализ
техногенных Cu-, Zn-, Zr-, Ce-, Pb-, Cd-, и Pt-со-
держащих наночастиц.

Методы выделения наночастиц из почвы и пыли
обобщены в табл. 1.

Очистка выделяемых фракций наночастиц от при-
месей микрочастиц. При экстрагировании наноча-
стиц описанными выше методами в выделяемые
фракции, как правило, попадают и микрочастицы,
которые нужно отделить перед последующим
МС-ИСП-ЕЧ-анализом. Для этой цели седимента-
ция и центрифугирование являются более привле-
кательными, чем мембранная фильтрация [23, 28,
31–33], поскольку вследствие адсорбции наноча-
стиц на мембранах эффективность их выделения

Таблица 1. Методы выделения наночастиц из почвы и пыли

Экстрагент Метод анализа Образец Анализируемые наночастицы Литература

Экстрагирование водными растворами
NaCl, H2O Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва CuO [21]
NaCl, H2O Времяпролетная МС-ИСП-ЕЧ Почва CeO2 [22]
NaCl, H2O Времяпролетная МС-ИСП-ЕЧ Донные 

отложения
Pt [23]

H2O, додецилсуль-
фат натрия

Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва Ag [24]

H2O Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Вулканиче-
ский пепел

Ni, Zn, Ag, Cd, Tl, As, Pb, Bi, Te, 
Hg-содержащие наночастицы

[26]

H2O Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Пыль Pt, Pd [27]
H2O, Na4P2O7 Времяпролетная МС-ИСП-ЕЧ Почва Природные наночастицы [31]
H2O, NaNO3, KNO3, 
Na4P2O7, гидроксид 
тетраметиламмония

Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва Ag [32]

NaOH, Na2CO3, 
Na2C2O4, Na4P2O7

Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва Природные наночастицы [33]

Na4P2O7 Времяпролетная МС-ИСП-ЕЧ Почва TiO2, CeO2, Fe2O3 [34]
Na4P2O7 Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва CeO2 [35]
H2O Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ 

(определение 2 элементов)
Почва Каолинит, гeтит [69]

H2O (УЗ-обработка) Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Пыль, почва, 
донные 
отложения

Ag, Au;
Ti-, Zn-содержащие наноча-
стицы

[38]

H2O (УЗ-обработка) Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Пыль Pt [39]
H2O (УЗ-обработка) Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Пыль Pt [40]

Экстрагирование в точке помутнения
TX-114, TX-100 Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва Au [45]
TX-114 Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Почва Ag [46]
TX-114 Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ Пыль Au, Pt;

Cu-, Zn-, Zr-, Ce-, Pb-, Cd-, 
Pt-содержащие наночастицы

[48]
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может существенно снижаться. Для расчета време-
ни и скорости седиментации или центрифугирова-
ния при осаждении частиц заданного размера обыч-
но используют хорошо известный закон Стокса:

где  – скорость седиментации частицы, м/с;  и
 – плотности частицы и дисперсионной среды,

кг/м3;  – динамическая вязкость жидкости, Па · с;
 – ускорение свободного падения, м/с2;  – ра-

диус частицы.
Для оценки скорости осаждения почвенных

наночастиц их среднюю плотность считают рав-
ной 2.5–2.65 г/см3 [21, 28, 31, 45]. На эффектив-
ность извлечения наночастиц влияет скорость
вращения центрифуги. Исследования показыва-
ют, что при увеличении скорости вращения мо-
жет снижаться степень извлечения наночастиц
[40]. Авторы связывают данный эффект с сооса-
ждением и агрегированием наночастиц с более
крупными частицами [32, 40].

Альтернативой обычному центрифугированию
является метод проточного фракционирования ча-
стиц во вращающейся спиральной колонке [50,
51]. Данный метод позволяет выделять фракции
нано- и субмикрочастиц из почвы, пыли и вулка-
нического пепла [25, 52, 53]. Показано, что метод
проточного фракционирования частиц во враща-
ющейся спиральной колонке обладает большей
эффективностью выделения наночастиц из пыли
по сравнению с обычным центрифугированием и
мембранной фильтрацией [54].

ОСНОВЫ МЕТОДА МАСС-
СПЕКТРОМЕТРИИ С ИНДУКТИВНО 
СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМОЙ В РЕЖИМЕ 

АНАЛИЗА ЕДИНИЧНЫХ ЧАСТИЦ
В основе методов МС-ИСП-ЕЧ лежат различ-

ные виды МС-ИСП: квадрупольная, времяпро-
летная и мультиколлекторная. Данная группа ме-
тодов предусматривает анализ сильноразбавлен-
ных суспензий наночастиц, которые при вводе в
ИСП ионизируются, а затем попадают в масс-
анализатор для детектирования. В результате “об-
лако” ионов от каждой наночастицы дает сигнал
в виде отдельного пика.

Методы МС-ИСП-ЕЧ позволяют получить
важную информацию о наночастицах. Так, на-
пример, могут быть определены массы отдельных
частиц ( ), количественная ( ) и массовая ( )
концентрации частиц, а также распределение ча-
стиц по размерам ( ):

( ) 2–2
9
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где  – количественная концентрация частиц, ча-
стиц/л;  – количество обнаруженных частиц, ча-
стиц/мин;  – эффективность распыления и  –
скорость подачи образца, мл/мин.

где  – масса отдельной частицы, нг;  и  –
интенсивности сигналов частиц и ионного стан-
дарта соответственно, имп/с;  – время интегри-
рования сигнала “dwell time”, с;  – концентра-
ция ионного стандарта, мг/л;  и  – молярные
массы вещества наночастицы и определяемого
элемента соответственно, г/моль.

где  – массовая концентрация частиц, нг/л и
T – общее время сбора данных, мин.

где  – сферический эквивалентный диаметр ча-
стицы, нм;  – плотность частиц, г/см3.

Квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ. МС-ИСП-ЕЧ –
это относительно новый режим традиционной
квадрупольной МС-ИСП. Он был первоначально
предложен для анализа аэрозольных частиц [55] и
спустя десять лет впервые применен для анализа
суспензий [56–60]. Метод МС-ИСП-ЕЧ предпо-
лагает регистрацию сигнала с высокой частотой
(104–105 Гц или при времени интегрирования сиг-
нала порядка 10–100 мкс). Благодаря такой системе
быстрого сбора данных, можно получить подроб-
ную информацию о сигнале, создаваемом каждой
наночастицей [61]. Основное предположение, ле-
жащее в основе МС-ИСП-ЕЧ, заключается в том,
что каждый зарегистрированный импульс пред-
ставляет собой одну наночастицу, а устойчивый
сигнал между импульсами связан с растворенными
формами элементов. В свою очередь, частота им-
пульсов напрямую связана с количественной кон-
центрацией наночастиц. Интенсивность каждого
импульса пропорциональна количеству (массе)
элемента в каждой обнаруженной наночастице [62].

В квадрупольных масс-анализаторах невозмож-
но одновременное определение нескольких эле-
ментов/изотопов, поскольку переключение между
различными значениями m/z требует определен-
ного времени для стабилизации квадруполя (settling
time). Время интегрирования сигнала (dwell time) и
время стабилизации квадруполя (settling time) явля-
ются важными инструментальными параметра-
ми для многоэлементного/изотопного опреде-
ления [63]. Как правило, продолжительность сиг-
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нала от одной наночастицы составляет несколько
сотен микросекунд [63], поэтому при времени
интегрирования и стабилизации квадруполя по-
рядка 100 мкс квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ поз-
воляет последовательно определить не более двух
элементов/изотопов в одной частице [63]. Одна-
ко в период стабилизации квадруполя может про-
исходить значительная потеря ионов, образующих-
ся из наночастиц, что может искажать результаты
анализа. Чтобы повысить точность, необходи-
мо иметь больше точек, соответствующих сигналу
каждой частицы, для более полной реконструк-
ции событий [63]. В недавнем исследовании эта
цель была достигнута за счет дополнительного ис-
пользования кислорода для увеличения продолжи-
тельности сигнала частицы до 1500–2000 мкс, что
позволило одновременно определить два изотопа
107Ag и 109Ag в наночастицах серебра с помощью
квадрупольной МС-ИСП-ЕЧ [64].

Помимо МС-ИСП-ЕЧ-анализа водных суспен-
зий стоит упомянуть новый подход к анализу еди-
ничных частиц в твердых образцах, основанный
на квадрупольной МС-ИСП с лазерной абляцией
[65]. Идея квадрупольном МС-ИСП-ЕЧ с лазер-
ной абляцией состоит в том, что при неплотном
нанесении частиц почвы на подложку она вместе
с “нетронутыми” синтетическими наночастицами
может быть количественно перенесена в МС-ИСП.
Данный подход к анализу единичных частиц в твер-
дых полидисперсных образцах не требует стадии
пробоподготовки, которая, помимо временных за-
трат, может вносить дополнительные погрешности
в результаты анализа [65].

Мультиколлекторная МС-ИСП-ЕЧ. Мультикол-
лекторная МС-ИСП с магнитным анализатором и
несколькими коллекторами ионов позволяет одно-
временно обнаруживать несколько элементов/изо-
топов. Ионы с разными m/z движутся с разными
радиусами в однородном магнитном поле под дей-
ствием силы Лоренца, далее ионы перемещаются к
разным коллекторам [63]. Мультиколлекторная
МС-ИСП обладает большими возможностями при
определении нескольких изотопов в единичной ча-
стице. Из ограничений метода мультиколлектор-
ной МС-ИСП-ЕЧ следует отметить необходи-
мость близости масс определяемых изотопов, от-
сутствие специального программного обеспечения
для обработки результатов анализа, стандартных
методик работы, а также огромные размеры и вы-
сокую стоимость прибора, что значительно огра-
ничивает широкое применение метода [63].

Времяпролетная МС-ИСП-ЕЧ является совре-
менным методом многоэлементного/изотопного
анализа наночастиц [63, 66]. Во времяпролетном
МС-ИСП-спектрометре ионы, образующиеся по-
сле ионизации частиц в ИСП, попадают во время-
пролетный масс-анализатор, где далее ускоряются
импульсным ускоряющим напряжением. Скорость

дрейфа ионов во времяпролетном масс-анализа-
торе зависит от их массы, в результате ионы до-
стигают детектора в порядке увеличения их мас-
сы. Как правило, во времяпролетном анализаторе
время, необходимое для достижения детектора са-
мыми тяжелыми ионами, составляет десятки мик-
росекунд, поэтому полные масс-спектры (m/z от 6
до 270) можно регистрировать через промежутки
времени менее сотни микросекунд [66]. Благодаря
высокой частоте сбора данных и короткому време-
ни отклика времяпролетная МС-ИСП-ЕЧ обладает
отличными характеристиками обнаружения мно-
гоэлементных/изотопных частиц [63]. Как и муль-
тиколлекторная МС-ИСП-ЕЧ, времяпролетная
МС-ИСП-ЕЧ позволяет одновременно определять
несколько элементов/изотопов в отдельной нано-
частице, тогда как квадрупольная МС-ИСП-ЕЧ не
обладает такими возможностями [63].

Особенности МС-ИСП-ЕЧ-анализа. Следует
подчеркнуть, что метод МС-ИСП-ЕЧ предпо-
лагает анализ сильноразбавленных суспензий на-
ночастиц, поэтому важным этапом может быть
разбавление суспензий экстрагированных нано-
частиц [22, 24, 31]. Высокое содержание наноча-
стиц может приводить к наложению сигналов еди-
ничных частиц, что искажает результаты определе-
ния размера частиц, а также их концентрации.
Кроме этого, разбавление анализируемой суспен-
зии позволяет не только снизить концентрацию
определяемых наночастиц, но и снизить концен-
трацию растворимых форм элементов и обуслов-
ленные ими возможные интерференции. Помимо
этого, при повышенных концентрациях ионных
форм элементов повышается предел обнаружения
наночастиц. Важно отметить, что необходимость
разбавления анализируемых суспензий зависит
от концентрации наночастиц в исследуемых об-
разцах, что, в свою очередь, зависит от соотноше-
ния образца и экстрагента.

Для корректного определения размера и кон-
центрации наночастиц необходимо правильно
определять базовую линию и порог обнаружения
частиц, поскольку сигнал наночастиц может при-
водить к их завышению и, таким образом, к заниже-
нию концентрации наночастиц [26]. Для решения
данной проблемы можно использовать контроль-
ные образцы, например фильтраты анализируемых
суспензий, в которых концентрация водораство-
римых фракций такая же, как в суспензиях, но
при этом отсутствуют наночастицы [26, 67].

ПРИМЕНЕНИЕ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ 
С ИНДУКТИВНО СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМОЙ 

В РЕЖИМЕ АНАЛИЗА ЕДИНИЧНЫХ 
ЧАСТИЦ ПРИ ИССЛЕДОВАНИИ 
НАНОЧАСТИЦ ПОЧВЫ И ПЫЛИ

Как отмечено выше, синтетические наночасти-
цы достаточно широко распространены в окружа-
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ющей среде. Важной задачей является оценка
степени загрязнения почв, пыли и донных отло-
жений синтетическими наночастицами (напри-
мер, TiO2, CeO2, Ag, Au, CuO). Для решения дан-
ной задачи прекрасно подходит метод квадру-
польной МС-ИСП-ЕЧ, поскольку элементный
состав синтетических наночастиц известен, что
упрощает оценку их размерного распределения
[21, 24, 28, 32, 35, 38, 45, 47]. Квадрупольная
МС-ИСП-ЕЧ позволяет оценить не только кон-
центрацию и размерное распределение наноча-
стиц, но и содержание водорастворимых фракций
элементов, что важно при изучении поведения и
“старения” (в том числе растворения) наночастиц в
условиях окружающей среды [35]. Метод квадру-
польной МС-ИСП-ЕЧ можно успешно применять
для идентификации и исследования металлсо-
держащих нано- и субмикронных частиц пыли.
Так, например, в дорожной пыли определены
концентрации содержащих тяжелые металлы
(Cu, Zn, Zr, Ce, Pb, Cd, Pt) техногенных наноча-
стиц, характерных для выбросов автотранспорта
[48]. Также в дорожной пыли изучены техноген-
ные наночастицы Pt и Pd из автомобильных ката-
лизаторов [27, 39, 40]. Следует особо отметить, что с
помощью метода квадрупольной МС-ИСП-ЕЧ
определены нанофазы ряда токсичных и потен-
циально токсичных элементов (Ni, Zn, Ag, Cd, Tl,
As, Pb, Bi, Te, Hg) в образцах вулканического пеп-
ла [26], что имеет фундаментальное значение для
геохимии. Вообще, говоря о геохимии, нужно также
упомянуть об актуальной задаче определения на-
новключений в породах, которую можно решать с
использованием квадрупольной МС-ИСП-ЕЧ.

Метод квадрупольной МС-ИСП-ЕЧ с лазер-
ной абляцией имеет значительный потенциал при
количественной оценке размерного распределения
синтетических и природных наночастиц в почве
[65]. Так, успешно разработан метод прямого опре-
деления наночастиц в почвенной матрице [65]. На
примере наночастиц золота (60, 100 и 250 нм) пока-
зана линейная зависимость между количественной
концентрацией наночастиц и частотой зареги-
стрированных сигналов. Степень извлечения на-
ночастиц золота из почвы при лазерной абляции
варьировалась от 15 до 60% и росла с размером ча-
стиц. Степень извлечения удалось увеличить до
70–85% при использовании толстой непрозрач-
ной подложки, что свидетельствует о том, что ма-
териал подложки играет важную роль в поглоще-
нии избыточной лазерной энергии, тем самым
увеличивая степень извлечения.

Использование времяпролетной МС-ИСП-ЕЧ
значительно расширяет возможности МС-ИСП-
ЕЧ, поскольку позволяет одновременно опреде-
лять целый ряд элементов в одной наночастице
[63]. Таким образом, метод дает возможность бо-
лее подробно изучать элементный состав наноча-
стиц и использовать полученные данные для

идентификации источников наночастиц в окружа-
ющей среде по принципу “отпечатков пальцев”.
Например, метод времяпролетной МС-ИСП-ЕЧ
позволяет отличить синтетические наночастицы
CeO2 от природных Ce-содержащих наночастиц
вследствие их разного элементного состава [22].
Таких результатов невозможно добиться при по-
мощи квадрупольной МС-ИСП-ЕЧ, поскольку
данным методом можно определить одновремен-
но лишь один–два элемента/изотопа. В работе
[31] методом времяпролетной МС-ИСП-ЕЧ изу-
чали элементный состав природных наночастиц,
ассоциирование различных элементов и их соотно-
шения для дифференцирования синтетических и
природных наночастиц в объектах окружающей
среды. Подобные исследования проводили и для
наночастиц платины в дорожной пыли [23]. Мно-
гоэлементный анализ единичных наночастиц мо-
жет быть также сильно востребован в геохимиче-
ских исследованиях при изучении состава нано-
частиц и нановключений.

Высокая точность метода мультиколлектор-
ной МС-ИСП-ЕЧ делает его одним из самых пе-
редовых при определении нескольких изотопов в
отдельной наночастице [63]. Например, возмож-
но одновременное определение 192Pt, 194Pt, 195Pt,
196Pt в наночастицах платины, несмотря на низ-
кую концентрацию 192Pt (0.8%) [68]. В работе [69]
авторы определяли размер наночастиц серебра и
соотношение в них 109Ag/107Ag. Отмечено, что ва-
риабельность измеренного отношения 109Ag/107Ag
зависит от размера наночастиц серебра: 12% для
40 нм, 4.9% для 60 нм, 1.9% для 80 нм, 1.2% для
100 нм и 0.26% для 200 нм [69].

* * *
В заключение следует отметить, что успех ис-

следования природных и антропогенных наноча-
стиц почвы и пыли зависит от грамотного выбора
комплекса методов выделения наночастиц из по-
лидисперсных образцов и их очистки от примесей
микрочастиц, а также методов характеризации и
элементного анализа наночастиц. При выборе ме-
тодов следует принимать во внимание особенности
образцов почвы и пыли – содержание наночастиц,
их состав, свойства и размерное распределение.

Подбор, обобщение и анализ литературных
данных по выделению наночастиц городской пыли
выполнены при поддержке гранта РНФ № 23–14–
00084. Работа соответствует тематике исследова-
ний ГЕОХИ РАН № FMMZ–2019–0010.
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