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Обзор посвящен представлению и анализу количественных данных по поступлению и содержанию
наночастиц серебра (AgНЧ) в почве, их возможной трансформации и токсичности. Показано, что
опубликованные значения содержания AgНЧ в почве основаны исключительно на результатах мо-
делирования и варьируют в широком диапазоне от 5.33×10–6 до 7.4 мкг/кг при скорости поступле-
ния AgНЧ от 1.2 × 10–3 до 9.68 мкг/кг в год. Описаны основные превращения AgНЧ в почве (взаи-
модействие с твердой фазой, почвенными коллоидами, растворенным органическим веществом и
окислительно-восстановительные процессы), приводящие к преимущественному закреплению
AgНЧ в верхнем слое почвы. Сопоставление данных о содержании AgНЧ в почве и условий прове-
дения токсикологических экспериментов показало, что в большинстве случаев токсичность иссле-
дована при содержании AgНЧ 102–105 мкг/кг почвы, что превышает оценочные значения этого по-
казателя в реальных условиях в 10 и более раз. На основании анализа существующих представлений
о транслокации AgНЧ из почвы в растения сделан вывод об отсутствии риска загрязнения сельско-
хозяйственной продукции AgНЧ в настоящее время. Приведены данные о возрастании регистриру-
емых негативных эффектов AgНЧ на микроорганизмы при увеличении времени экспонирования.
Сделан вывод о необходимости исследований, направленных на оценку последствий поступления
AgНЧ в почву в условиях долгосрочных экспериментов продолжительностью более 90 сут при со-
держании AgНЧ, не превышающем 10 мкг/кг.
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ВВЕДЕНИЕ
Серебро в коллоидном состоянии, или нано-

частицы серебра (AgНЧ), широко применяются в
повседневной жизни, относясь, наряду с наноча-
стицами (НЧ) оксида титана TiO2, к наиболее ши-
роко используемым в промышленности [30]. По
различным источникам, количество коммерчески
доступных продуктов на основе AgНЧ на сего-
дняшний день составляет от 244 [115] до 937 [79].
Более 15 производимых продуктов предназначе-
ны для применения в сельском хозяйстве [79],
около 10 – в растениеводстве (табл. 1). Большая
их часть позиционируется в качестве дезинфек-
тантов растений широкого спектра действия, об-
ладающих бактерицидной, фунгицидной и вири-
цидной активностью; единственный зарегистри-
рованный в РФ препарат Зеребра Агро относится
к регуляторам роста растений. Его продажи на
2018 г. составили 261 тыс. л., прогноз на 2019 г. –
370 тыс. л. [8], что эквивалентно 131–185 кг AgНЧ

(здесь и далее содержание AgНЧ указано по се-
ребру). В 2017 г. препаратом было обработано
3 млн га [2] в 50 регионах РФ [7]. Всего в нашей
стране по системе добровольной сертификации
продукции наноиндустрии “Наносертифика” за-
регистрировано около 10 продуктов, содержащих
AgНЧ [1].

По оценкам, только в европейских странах
при существующем производстве AgНЧ 5.5 т/год
[103] ожидается рост их содержания в почвах со
скоростью от 1.2 нг/кг до 4 мкг/кг (табл. 2). В
США производство AgНЧ оценивается как 2.8–
20 т/год [40], что будет сопровождаться увеличе-
нием их содержания в почве каждый год на от
6.6 нг/кг до 2.3 мкг/кг.

Согласно недавно проведенным исследовани-
ям, самая высокая прогнозируемая концентрация,
ниже которой не ожидается никаких негативных
эффектов, для AgНЧ составляет 0.05 мг/кг почвы
[92]. При самых неблагоприятных прогнозах эта
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концентрация в почвах европейских стран может
быть достигнута в течение ближайших 50 лет. Об-
щее поступление AgНЧ в почвы в мировом мас-
штабе варьирует в диапазоне 15–77 т/год (рассчи-
тано автором на основании данных, представлен-
ных в дополнительных материалах к [54]), а
производство AgНЧ к 2025 г. может составить
400–800 т [85].

Наряду с поступлением инженерных AgНЧ,
они могут образовываться в окружающей среде из
ионов серебра Ag+. До недавнего времени полага-
ли, что этот процесс происходит преимуществен-
но в природных водах путем восстановления Ag+

под действием солнечного света в присутствии
растворенного органического вещества [68]. Од-
нако последние исследования показали протека-
ние аналогичных процессов в полной темноте
[33, 112], что позволяет предположить образова-
ние AgНЧ в почвах.

Данные о скорости поступления и аккумуля-
ции AgНЧ в почве привели к интенсификации
изучения их поведения в природных средах, ток-
сичности и оценке рисков применения. Этим во-
просам в нашей и иностранной научной литера-
туре посвящено большое количество работ [3, 12,
19, 21, 47, 57, 60, 62, 73, 81, 85, 94, 101]. Основные
процессы, происходящие с серебром и содержа-
щими его НЧ в почве, хорошо описаны [21, 58, 67,
83, 89]; природа токсичности AgНЧ также широ-
ко обсуждается [26, 29, 70, 87, 105, 108]. В боль-
шинстве случаев, однако, проводимые исследова-
ния AgНЧ не учитывают их возможные реальные
концентрации в почве, что делает невозможным
использование полученных результатов при про-
гнозировании рисков, связанных с широким при-
менением AgНЧ. 

Цель обзора – представить современную ин-
формацию о существующих количественных дан-

Таблица 1. Агрохимикаты, содержащие AgНЧ

*Форма: П – порошок, ККР – концентрат коллоидного раствора.

НЧ Препарат Регистрант Форма*, д. в., %

Ag SomGuard silcop AgriLife П, 99
Ag Nanosept® Aqua Nanosept Нет данных
Ag Nanosept® Nanosept П, 99
Ag Nano-Silver Kanak Biotech П, 99
Ag Agro 2400 SilverTech ККР, 0.24
Ag Nanoxy SilverTech ККР, 3
Ag Silperox SilverTech ККР
Ag Nano Silver LandGreen ККР, 0.8
Ag Зеребра Агро “Резерв”, “Нанобиотех” ККР, 0.05
Ag + Cu Agro 2475 SilverTech ККР, 0.24 + 0.75
Ag + Cu + хитозан Agro 2490 SilverTech ККР, 0.24 + 0.75 + 0.15

Таблица 2. Расчетное содержание AgНЧ в почвах различных регионов

* Рассчитано автором на основе данных, представленных в дополнительных материалах к [103].

Регион Содержание Ежегодное поступление Источник

Европа (Дания) 6–530 нг/кг Нет данных [39]
Европа (Швейцария) 0.02–0.1 мкг/кг Нет данных [76]
Европа (Швейцария) Нет данных 8.7–41.2 нг/кг [40]
Европа 1.5 мкг/кг Нет данных [92]
Европа Нет данных 174–4091 нг/кг [40]
Европа Нет данных 1.2–110 нг/кг [103]
США 7.4 мкг/кг 6.6–2380 нг/кг [40]
США 0.1–0.7 мкг/кг Нет данных [41]
Африка (ЮАР) 5.33 × 10–6–1.93 × 10–3 мкг/кг 2.24–120.79 кг [77]

Австралия 9.8 × 10–5–2.3 × 10–2 мкг/кг* 24.2–48 кг* [102]

Весь мир Нет данных 2.14–9.68 мкг/кг [73]
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ных по поступлению и содержанию AgНЧ в почве,
их возможной трансформации и токсичности, а
также выделить современные наиболее актуальные
направления исследований в этой области.

AgНЧ В ПОЧВЕ: ИСТОЧНИКИ 
ПОСТУПЛЕНИЯ, КОЛИЧЕСТВЕННАЯ 

ОЦЕНКА, ТРАНСФОРМАЦИЯ
И ТОКСИЧНОСТЬ

Поступление AgНЧ в почвы. AgНЧ применяют
во многих технологиях, а сами наночастицы вхо-
дят в широкий спектр потребительских товаров,
использующих оптические, проводящие и анти-
бактериальны свойства серебра:

– в качестве биоцидов AgНЧ содержатся в
одежде, обуви, красках, перевязочных материа-
лах, бытовых приборах, косметике, пластмассах
и т. д. [81];

– как соединения с исключительными прово-
дящими свойствами AgНЧ входят в состав прово-
дящих чернил и композитов для повышения теп-
ловой или электрической проводимости этих ма-
териалов [110];

– диагностические применения: AgНЧ ис-
пользуют в биосенсорах и биоимиджинге [100];

– оптические свойства AgНЧ востребованы в
областях, требующих эффективного сбора света,
включая металл-усиленную флуоресценцию [67]
и поверхностно-усиленное рамановское рассея-
ние [111].

Уникальность свойств AgНЧ привела к их ин-
тенсивному использованию в повседневных то-
варах, а также во многих коммерческих и промыш-
ленных секторах (рис. 1) при общем производстве
135–420 т/год [85]. Распределение синтезируемых
AgНЧ по производимым продуктам [12] свидетель-
ствует, что наиболее интенсивно в настоящее вре-
мя они применяются в косметических товарах, в
то время как их потребление в сельском хозяй-
стве, непосредственно приводящем к поступле-
нию к AgНЧ в почву, не превышает 8.6%. Тем не
менее, согласно существующим оценкам, именно
почва является основой средой, куда в конечном
итоге поступают AgНЧ [40]. 15% биоцидов на ос-
нове AgНЧ, входящих в состав медицинских при-
надлежностей, моющих средств, полотенец и
увлажнителей воздуха, аккумулируется в почве
[15]. Суммарное количество AgНЧ, накапливаю-
щихся в почве, изменяется от 3 [102] до 35–49% от
общего количества произведенных [39, 40]. Это
связано с тем, что значительное количество AgНЧ
из товаров поступает либо в сточные воды, либо
на свалки. Согласно неофициальным оценкам,
70% произведенной косметики оказывается на
свалках в неиспользованном виде [10], а около
90% НЧ из косметики попадает в сточные воды
[54]. AgНЧ из одежды и обуви, содержащей от

0.003 до 1400 мг/кг [20], за первые 3 стирки вымы-
ваются на 69–86% [16]. 90–95% НЧ, используе-
мых в научных исследованиях, системах фильтра-
ции, медицинских препаратах, также оказывают-
ся в сточных водах [54]. В среднем в сточные воды
попадает от 31 [103] до 40% [102] использованных
AgНЧ (расчеты проведены автором на основании
представленных в публикациях данных), а общая
концентрация серебра в сточных водах может до-
стигать 0.05−0.2 мкг/л [54]. На свалки попадает от
11 [103] до 43% [102] использованных AgНЧ (рас-
четы проведены автором на основании представ-
ленных в публикациях данных). Суммарно в поч-
вы и на свалки попадает 60–76% синтезируемых
AgНЧ [54].

Среди тяжелых металлов серебро занимает
второе место (после меди) по содержанию в быто-
вом мусоре и хозяйственно-бытовых сточных во-
дах [5], а осадки сточных вод (ОСВ) являются ос-
новным аккумулятором AgНЧ (до 95%) из сточных
вод [92, 102]. Так как бытовые и промышленные
отходы могут попадать в почву в результате внесе-
ния в почву ОСВ в качестве удобрений [23], то по-
следние в настоящее время обычно признают ос-
новным источником AgНЧ в почве [92]: в мире в
качестве удобрений используется от 5 в РФ [9] до
100% в Африке к югу от Сахары производимых
ОСВ [54].

По существующим оценкам, содержание
AgНЧ в ОСВ в Европе варьируется в диапазоне
1.31–4.44 мг/кг, а в США 1.29–5.86 мг/кг [40], до-
стигая в исключительных случаях величин
850 мг/кг [52]. В РФ отсутствуют нормативы на
содержание AgНЧ или общего серебра в почвах
[6] или ОСВ, используемых как удобрение [4], по-
этому данные по нашей стране немногочислен-
ны. По некоторым источникам, общее содержа-
ние серебра в ОСВ г. Москвы и близлежащих рай-
онов лежит в диапазоне 4–86 мг/кг. [9]. Так как
обычно в форме AgНЧ содержится не более 2% об-
щего количества серебра вследствие перехода НЧ в
форму Ag2S [102], то можно говорить о расчетном
содержании AgНЧ не выше 0.08–1.72 мг/кг ОСВ,
что сопоставимо с содержанием AgНЧ в ОСВ Ев-
ропы и США.

При концентрации AgНЧ в препаратах, пред-
назначенных для применения в растениевод-
стве, 0.5 г/л и рекомендуемых дозах внесения
100–150 мл/га (для озимой пшеницы) и двукрат-
ной обработке это означает, что максимально в
почву может попадать около 100–150 мг AgНЧ/га
в год. При мощности пахотного горизонта 20 см и
плотности почвы 1.2 г/см3 максимальное возрас-
тание содержания AgНЧ в пахотном слое соста-
вит 0.004–0.006 мкг/кг в год. Прибавив сюда воз-
растание содержания AgНЧ в почве вследствие
предпосевной обработки семян (200 мл/т, норма
высева 160–250 кг/га), суммарный диапазон со-
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ставит 0.005–0.007 мкг AgНЧ/кг в год. Для про-
пашных культур (на примере картофеля) диапазон,
рассчитанный аналогичным образом на основании
рекомендуемых способов обработки, составит не
более 0.008–0.019 мкг AgНЧ/кг в год. В случае ис-
пользования ОСВ в рекомендуемых дозах внесения
5–15 т/га [9] ожидаемое увеличение содержания
AgНЧ (без учета возможных превращений AgНЧ) в
пахотном слое составит 0.36–1.075 мкг/кг в год, то
есть будет на 1–2 порядка больше, чем в случае
использования AgНЧ как средства защиты расте-
ний. Приведенные оценки показывают, что в РФ,
как и других странах, рост содержания AgНЧ в
почвах можно ожидать преимущественно вслед-
ствие использования ОСВ в качестве удобрений.
Это свидетельствует о необходимости разработки
новых требований к свойствам ОСВ при исполь-
зовании их в качестве удобрений, учитывающим,
по крайней мере, общее содержание серебра.
Важность разработки требований обусловлена
тем, что расчетный среднегодовой объем выхода
ОСВ оценивается в 2.5 млн т/год и около 5–7% от
этого количества (125–175 тыс. т) используется
как удобрение [9].

Реальные концентрации AgНЧ в почве оце-
ниваются в широком диапазоне и составляют до

1.5 мкг/кг в Европе и до 7.4 мкг/кг в США (табл. 2).
Минимальное содержание, не превышающее
1.93 × 10–3 мкг/кг, указывают для ЮАР. В каче-
стве концентраций, соответствующих реальному
содержанию AgНЧ в почве, в настоящее время
рекомендовано использовать от 0.02–0.10 мкг/кг
[76] до 0.01–1 мг/кг [42, 113].

В заключение обсуждения существующих ко-
личественных оценок поступления AgНЧ в окру-
жающую среду необходимо отметить, что несмот-
ря на близкие значения прогнозируемых диапа-
зонов количества AgНЧ, поступающих в сточные
воды и на свалки, оценки доли AgНЧ, оказываю-
щихся в почве, могут различаться на порядок
(рис. 1). Прежде всего, это связано с отсутствием
аналитических методов определения наномате-
риалов в почве и необходимостью использовать
для этих целей исключительно данные моделиро-
вания [88, 102]. Одним из наиболее перспектив-
ных аналитических методов является масс-спек-
трометрия с индуктивно-связанной плазмой оди-
ночных частиц (single particle inductively coupled
plasma mass spectrometry, spICP-MS), позволяю-
щая обнаруживать и количественно определять
НЧ [71]. Однако этот метод еще не получил широ-
кого распространения. Оценка смоделированных

Рис. 1. Основные источники поступления AgНЧ в почву.
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концентраций в почве, в свою очередь, также яв-
ляется достаточно проблематичной, так как раз-
личные модели не обязательно учитывают одни и
те же источники AgНЧ, пути их поступления в
окружающую среду или время, за которое проис-
ходит этот процесс [41]. Кроме того, важной про-
блемой является учет возможной трансформации
AgНЧ в процессе получения ОСВ, таких как разру-
шение AgНЧ с высвобождением ионов серебра, их
сульфидирование и т. п. Немногочисленные моде-
ли, в которых была проведена попытка учесть этот
процесс, показывают, что доля AgНЧ в почве от
общего количества использованных НЧ может
уменьшиться с 24 до 3%, а доля AgНЧ, переходя-
щих из ОСВ в почвы, с 30 до 0.8% [102] (расчеты
проведены автором на основании представленных
в публикации данных). Наконец, в настоящее вре-
мя нами не обнаружено моделей, учитывающих
обратный процесс – образование AgНЧ из ион-
ного серебра. Это указывает на необходимость
проведения исследований, направленных на ко-
личественную оценку процессов образования и
трансформации AgНЧ в окружающей среде.

Процессы, происходящие с AgНЧ в почве. При
поступлении в почву AgНЧ могут претерпевать

различные процессы трансформации (рис. 2), при-
водящие как к закреплению серебра в почве, так и
к уменьшению его содержания в почве вследствие
транслокации в растения или вымывания из поч-
вы. Преобладающее направление трансформации
зависит от свойств AgНЧ (размера, заряда стаби-
лизирующего агента) и особенностей почвы (гра-
нулометрического состава, рН, содержания и
свойств органического вещества и др.), но, соглас-
но существующим представлениям, в почве не
обнаруживаются нетрансформированные AgНЧ
[24]. Основные возможные превращения AgНЧ в
окружающей среде подробно описаны в ряде об-
зоров [21, 61, 70, 83, 86, 88, 95, 112]; их краткое
описание приведено далее.

Взаимодействие с растворенным органическим
веществом. Растворенное органическое вещество
(РОВ) представляет собой сложную смесь орга-
нических соединений, обладающих разнообраз-
ными функциональными группами. Поэтому
процесс взаимодействия РОВ с AgНЧ – комбина-
ция электростатического, ван-дер-Ваальсова и
гидрофобного взаимодействий между поверхно-
стями РОВ и AgНЧ [21]. При адсорбции РОВ на
поверхности AgНЧ может происходить увеличе-

Рис. 2. Основные процессы, происходящие с AgНЧ в почве.
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ние их стабильности вследствие роста сил элек-
тростатического отталкивания между частицами
или возрастания гидрофобности поверхности
[28]. В ряде работ была продемонстрирована спо-
собность гуминовых веществ повышать стабиль-
ность AgНЧ [49, 66], однако взаимодействию
AgНЧ с почвенным РОВ посвящены единичные
работы [58]. Установлено, что AgНЧ преимуще-
ственно взаимодействуют с короткоцепочечными
алифатическими соединениями РОВ. В результате
взаимодействия происходит уменьшение абсо-
лютной величины электрокинетического потен-
циала AgНЧ и, как следствие, снижение их ста-
бильности. Повышение стабильности AgНЧ в
присутствии РОВ было отмечено только при их
высокой концентрации (10 мг/л, что при исполь-
зовании авторами вытяжки 1 : 2.5 для получения
почвенного раствора приблизительно соответ-
ствует содержанию AgНЧ 250 мг/кг). Следует от-
метить, однако, что в работе [58] были исследова-
ны только цитрат-стабилизированные AgНЧ и
AgНЧ без стабилизирующего агента, а в качестве
РОВ – водная вытяжка из пойменной почвы с
высоким содержанием кальция, но без железа и
алюминия. Это свидетельствует об актуальности
исследований, связанных с оценкой взаимодей-
ствия РОВ почв различных почвенно-географиче-
ских зон с AgНЧ, стабилизированными наиболее
часто используемыми для этой цели соединения-
ми (поливинилпирролидоном, полиэтиленглико-
лем, сульфированным нафталиновым конденса-
том, додецилбензолсульфоновой кислотой, олеа-
том натрия [19]).

Взаимодействие с почвенными неорганическими
коллоидами. Процессы гомоагрегации AgНЧ в
почвах считаются маловероятными [24, 25, 61];
ведущим процессом их коагуляции считается ге-
тероагреция, являющаяся следствием взаимодей-
ствия с неорганическими коллоидами (глини-
стыми минералами, оксидами и гидроксидами).
Наиболее интенсивно гетероагреция протекает
при высокой ионной силе почвенного раствора,
частично компенсирующей отрицательный заряд
AgНЧ, хотя этот процесс возможен и при низкой
ионной силе [24, 25]. Важным фактором, контро-
лирующим гетероагрегацию AgНЧ, является рН:
чем ближе его значение к точке нулевого заряда
AgНЧ, тем более интенсивное их взаимодействие
с неорганическими коллоидами следует ожидать.

В случае коллоидных частиц, несущих поло-
жительный заряд, наблюдается их быстрое взаи-
модействие с AgНЧ, приводящее к увеличению
размера частиц и уменьшению критической кон-
центрации коагуляции (ККК) [25, 116]. По оцен-
кам [25] при концентрации AgНЧ 4.2 мг/л в при-
сутствии магемита начальная скорость увеличения
гидродинамического диаметра НЧ была 2.95 нм/с,
а ККК снизилась с 22 мМ (ККК гомоагрегации
AgНЧ) до <1 мМ. В случае коллоидов, несущих по-

стоянный отрицательный заряд (каолинит, монт-
мориллонит), отрицательно заряженные AgНЧ
могут взаимодействовать только с положительно
заряженными участками, присутствующими на
сколах минералов [106]. В этом случае быстрая ге-
тероагрегация AgНЧ, приводящая к их осажде-
нию, происходит только при низкой ионной силе
(менее 0.01), в то время как при высокой ионной
силе образующиеся гетероагрегаты менее подвер-
жены флокуляции и характеризуются более высо-
кими значениями ККК [25]. Так как в большин-
стве случаев ионная сила почвенного раствора ле-
жит в диапазоне 0.0004–0.005 [18, 25], то в реальных
условиях следует ожидать выпадения AgНЧ вслед-
ствие гетероагрегации с глинистыми коллоида-
ми. Тем не менее, при некоторых условиях ион-
ная сила почвенного раствора может возрастать, а
гетероагрегация приводить к увеличению ста-
бильности AgНЧ. Показано, что известкование
приводит к увеличению содержания в почвенном
растворе Ca2+, Mg2+ и  но уменьшению
Al3+, результатом чего является двукратное увели-
чение ионной силы. При высокой скорости ми-
нерализации органического азота в весенний пе-
риод, сопровождающейся выходом в почвенный
раствор дополнительного количества  и ка-
тионов, также может наблюдаться увеличение
ионной силы [34]. В солонцах ионная сила может
достигать 0.05–1.2 [13].

Согласно существующим представлениям, ге-
тероагрегацию следует рассматривать как весьма
вероятный процесс для AgНЧ практически во
всех почвах [25]. Неизученное направление в этой
области – оценка гетероагрегации в реалистич-
ных условиях, когда концентрация коллоидов во
много раз превосходит концентрацию AgНЧ, а
также присутствует почвенный РОВ. Важность
количественной оценки процесса гетероагрега-
ции AgНЧ в почвах связана с тем, что она во мно-
гом определяет возможность миграции наноча-
стиц по почвенному профилю.

Взаимодействие с твердой частью почвы. В це-
лом существующие количественные оценки свя-
зывающей способности почвы по отношению к
AgНЧ указывают на возможность их интенсивного
закрепления в почвенном профиле. Медианное
значение константы распределения, определенное
в колоночных экспериментах для 16-ти пахотных
почв Австралии (рН 4.55–7.73, Сорг 0.1–7.0%, со-
держание глины 1–59%) составило 589 л/кг при ва-
рьировании от 50 до 2511 л/кг при начальной кон-
центрации AgНЧ 1.24 мг/кг [24]. В аналогичном
исследовании, проведенном на 25 пахотных
почвах Германии (pH 4.3–7.3, Сорг 0.04–2.5%, со-
держание глины 0.01–39.2%) величины динамиче-
ской константы распределения лежали в диапазо-
не 0.6–2391 л/кг, среднее значение 260 л/кг, при

–
3HCO ,

–
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начальной концентрации AgНЧ 7.5–750 мг/кг [46].
Величины максимальной сорбционной емкости
для AgНЧ на 6 почвах (рН 7.70–8.14, Сорг 0.11–
1.06%, содержание глины 18–42%) лежали в диапа-
зоне 2.35–4.53 мг/кг [86], что значительно превы-
шает существующие оценки возможного содер-
жания AgНЧ в почвах (табл. 2). Во всех случаях
параметры, характеризующие величину связыва-
ния AgНЧ почвами, возрастали с увеличением со-
держания глинистых частиц. Несмотря на высо-
кие средние значения констант связывания, ука-
зывающие что содержание AgНЧ в почве (мг/кг)
в 260–589 раз превосходят концентрацию AgНЧ
в почвенном растворе (мг/л), следует отметить,
что при повышении начальной концентрации
AgНЧ с 1.24 до 1842 мг/кг авторы [24] наблюдали
рост константы с 589 л/кг до 9420 мг/кг, что поз-
воляет высказать предположение об уменьшении
константы распределения при низком содержа-
нии AgНЧ, соответствующем реальным. Кроме
того, в исследовании [46] в 17-ти почвах из 25 ве-
личина константы распределения не превышала
10 л/кг. Это свидетельствует о том, что значитель-
ная часть AgНЧ, не связанная с твердой фазой
почвы, может мигрировать по почвенному про-
филю. В работе [25] показано, что в 8 из 11 иссле-
дованных почв AgНЧ могут проникать на глубину
до 12 см (высота почвенной колонки в этом ис-
следовании); всего через колонку проходило от
0.2 до 9% от общего количества AgНЧ. Авторы
установили, что одним из определяющих факто-
ров в подвижности AgНЧ в почвах является их
взаимодействие с почвенными неорганическими
коллоидами, прежде всего, алюминия. Образую-
щиеся в результате этого взаимодействия гетеро-
агрегаты задерживаются почвенными частицами
и не мигрируют по почвенному профилю. В слу-
чае наличия макропор, размер которых превыша-
ет размеры гетероагрегатов, возможна быстрая ин-
фильтрация AgНЧ в составе почвенных коллои-
дов. В колоночных экспериментах [71] при
искусственном загрязнении почвы AgНЧ в дозе
50 мкг/кг на трех различных почвах (рН 6.8–7.9,
Сорг 0.2–3.4%, содержание глины 0–11%) было
показано, что 75–90% AgНЧ остаются в верхнем
слое, 3–14% были обнаружены в элюате. Кроме
того, ряд авторов высказал предположение, что
AgНЧ, первоначально связывающиеся с твердой
фазой почвы, в дальнейшем могут десорбиро-
ваться и вымываться в нижележащие горизонты
под действием ливневых дождей: после 50 сут
экспонирования почвы в естественных условиях
при общем количестве осадков 166 мм распределе-
ние AgНЧ было бимодальным с максимумами в
слоях 0–4 и 7.6–20 см [95]. Таким образом, не-
смотря на то, что максимальное содержание
AgНЧ следует ожидать в верхнем горизонте почвы,
риск их миграции в нижележащие горизонты су-

ществует, и определять его следует в условиях
конкретной почвы.

Растворение. Растворение AgНЧ, то есть высво-
бождение ионов Ag+, было показано для различ-
ных природных сред, включая почвенные раство-
ры [24, 58]. Наиболее эффективно этот процесс
протекает при низких рН (около 4.0) и при отсут-
ствии РОВ [69]. Количественные оценки этого
процесса, проведенные в модельном почвенном
растворе, показывают, что доля ионов серебра, вы-
свобождающихся из AgНЧ в течение 1 суток после
внесения, в диапазоне рН 4–9 варьировала (в за-
висимости от способа расчета) от 8 до 26%; внесе-
ние РОВ может уменьшить этот показатель до 1%
и менее [24]. Высвобождающиеся ионы серебра
могут сорбироваться на почвенных частицах, об-
разовывать малорастворимые Ag2S или AgCl или
поглощаться растениями и микроорганизмами.
Считается, что количество биодоступных Ag+ в
почве не превышает 5% [50].

Высказано предположение, что ионы серебра,
сорбированные на поверхности AgНЧ, в дальней-
шем могут вытесняться ионами Ca2+ почвенного
раствора с последующим окислением серебра [66].
Однако ряд исследователей полагает, что даже при
значительном ингибировании высвобождения Ag+

в почвенном растворе могут присутствовать ионы
серебра, десорбирующиеся с поверхности AgНЧ
при старении [58]. Количественных оценок этого
процесса пока не существует [58], однако извест-
но, что интенсивная сорбция ионов серебра поч-
венными компонентами, наблюдаемая в течение
первых часов взаимодействия, сменяется их де-
сорбцией, приводящей к возрастанию количества
несвязанных ионов серебра в почве в 10 раз [17].

Важным процессом, который может происхо-
дить с высвобождающимися ионами Ag+, являет-
ся их дальнейший переход в AgНЧ под действием
природного органического вещества или почвен-
ных микроорганизмов [48, 53, 114]. Несмотря на
то, что проникновение солнечного света в почву
не превышает 0.2–0.4 мм [45], недавно было по-
казано образование AgНЧ диаметром 12.8 нм в
песчаном субстрате как под действием солнечной
радиации в течение 10 ч, так и в темноте. Предпо-
лагают, что образование AgНЧ в присутствии
природного органического вещества начинается
с восстановления ионов Ag+ до нуль валентного
серебра Ag0, которое становится ядром будущей
наночастицы. Затем на поверхности Ag0 начина-
ется автокаталитическое восстановление ионов
серебра, приводящее к росту наночастицы [48].
При освещении процесс первичного восстанов-
ления Ag+ происходит под действием суперокси-
данион радикала  а в темноте – путем прямого
переноса электрона от фенольных групп органи-
ческого вещества к Ag+. Наиболее эффективно
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этот процесс протекает в щелочных условиях, ко-
гда окисление Ag+ незначительно: при рН 8.6 за
90 ч инкубирования (Ag+ 100 мг/л, природное ор-
ганическое вещество 143 мг С/л, освещение) ион-
ное серебро полностью переходило в форму
AgНЧ [48].

Принципиальная возможность восстановле-
ния Ag+ до AgНЧ микроорганизмами показана
как для внутриклеточных, так и для экстрацеллю-
лярных условий [11]. Способность эффективно
переводить ионы серебра в наночастицы установ-
лена для многих почвенных микроорганизмов.
При культивировании Bacillus megaterium [90] в
присутствии 1 мМ нитрата серебра AgНЧ диамет-
ром 80–99 нм образовывались в течение первых
минут после начала эксперимента. Способность
образовывать AgНЧ диаметром 6–13 нм в анало-
гичных условиях была установлена для B. indicus,
B. cecembensis, Pseudomonas antarctica, P. proteolyti-
ca, P. meridiana, Arthrobacter kerguelensis и A. gangot-
riensis [97]. Однако возможность протекания та-
ких процессов непосредственно в условиях поч-
вы пока не установлена. Согласно оценочным
расчетам, из образующихся AgНЧ в почве 11–31%
могут иметь абиотическое происхождение, в то
время как 69–89% являются результатом биоло-
гического восстановления [48].

Окисление–восстановление. Под действием
солнечного света многие наночастицы на основе
металлов могут претерпевать различные окисли-
тельно-восстановительные превращения, приво-
дящие к изменению их свойств [21]. Для AgНЧ
была показана возможность их агрегации вслед-
ствие сильного осциллирующего диполь-диполь-
ного взаимодействия, вызванного солнечным
светом [22].

Другим процессом, характерным для AgНЧ,
является сульфидирование. Многими исследова-
телями было показано, что элементарное серебро
Ag0 на поверхности наночастиц может окисляться
до ионов Ag+, которые затем вступают в реакцию с
неорганическими сульфидами с образованием
Ag2S. В результате могут образовываться наноча-
стицы сульфидов серебра, новые AgНЧ, поверх-
ность которых полностью представлена сульфида-
ми серебра, или их смешанный тип [64]. Так как
Ag2S является плохо растворимым соединением, то
сульфидированные AgНЧ перестают быть источ-
ником Ag+, что приводит к уменьшению токсич-
ности AgНЧ. В случае присутствия в среде значи-
тельного количества ионов хлора, аналогичные
процессы могут идти с образованием AgCl. Дол-
гое время полагали, что сульфидирование – про-
цесс детоксификации AgНЧ в природе [64]. Од-
нако недавние исследования с использованием
продолжительной экспозиции 140 сут показали,
что даже после сульфидирования AgНЧ в концен-
трации 5–8 мг/кг эффективно ингибируют про-

цесс нитрификации в почве [59]. Наиболее ин-
тенсивно процесс сульфидирования AgНЧ проте-
кает в сточных водах и на очистных сооружениях,
где существуют анаэробные условия и присут-
ствие сероводорода способствует образованию
Ag2S [55]. Возможность сульфидирования AgНЧ в
почве в нейтральных (рН 6.9) и щелочных (рН 7.9)
условиях после 3 мес. инкубирования была про-
демонстрирована в работе [93].

Таким образом, данные по взаимодействию
AgНЧ показывают, что AgНЧ претерпевают в почве
комплекс превращений, связанных с процессами
взаимодействия с почвенными коллоидами, сорб-
ции на твердой фазе почвы, растворения и окисле-
ния-восстановления. Количественная оценка про-
цессов затруднена вследствие отсутствия широ-
кого распространения аналитических методов
определения AgНЧ в почве (критический обзор
методов приведен в [88]). Тем не менее, очевидно,
что эти процессы определяют количество доступ-
ного для организмов серебра и, как следствие,
токсичность попадающих в почву AgНЧ.

Токсичность AgНЧ в почве. Использование
AgНЧ как универсального антисептика началось
с 1897 г., когда в продажу поступил препарат кол-
лоидного серебра Колларгол; в 1954 г. в США был
разрешен биоцид на основе коллоидного серебра
Algaedyn, используемый в настоящее время как
альгицид в частных бассейнах [81]. Природе ток-
сичности AgНЧ посвящено значительное количе-
ство обзоров [26, 29, 56, 70, 87, 105, 108]. Несмотря
на продолжительную историю использования
AgНЧ, в том числе в сельском хозяйстве, работы
по токсичности AgНЧ в почвенной среде относи-
тельно немногочисленны (табл. 3). При этом ис-
следованные концентрации AgНЧ обычно со-
ставляют 102–105 мкг/кг почвы, что превышает
максимальные оценочные значения этого пока-
зателя (табл. 2) в 10 и более раз. Таким образом,
очевидно, что в настоящее время остро стоит не-
обходимость оценки токсичности к AgНЧ в усло-
виях, отражающих реальные.

Для растений выраженная токсичность AgНЧ
в песчаном субстрате показана при их содержа-
нии 0.5 мг/кг и больше [31]; в почвах – при
40 мг/кг и больше [78]. При низких концентраци-
ях AgНЧ в ряде случаев отмечают их стимулирую-
щий эффект по отношению к растениям [56].
Токсичность AgНЧ для растений при низком со-
держании в твердом субстрате (10 мкг/кг) была
показана только в случае клевера Trifolium repens
при выращивании на смеси песка с перлитом и
объяснялась угнетением арбускулярных мико-
ризных грибов Glomus caledonium [36]. Отмечае-
мые симптомы токсичности у растений под дей-
ствием AgНЧ включают в себя уменьшение дли-
ны корней и побегов, биомассы и изменение
морфологии корней [63, 78, 89, 104]. Создание
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Таблица 3. Токсичность AgНЧ в почвах

Объект AgНЧ, мкг/кг*

Свойства почвы
Экспозиция, 

сут Источникгрануломет-
рический 

состав
рН Сорг, %

Растения
Chlamydomonas reinhardtii 4 × 104 Супесь 5.6 3.39 6 [78]

Lolium perenne >1 × 105 Глина 5.1 3.3 53 [89]

>1 × 105 Суглинок 6 2.1 53

Phaseolus radiatus >2 × 106 Суглинок 6 Нет данных 5 [63]

Pinus muricata 3.5 × 105 Суглинок 4.94 3.88 120 [104]

Pinus sylvestris 8 × 104 Глина 5 0.5 2 [14]

1 × 105 Суглинок 8.3 0.1 2

8 × 104 Суглинок 5 0.1 15

8 × 104 Суглинок 8.3 0.1 15

Sorghum bicolor <1 × 105 Суглинок 6 5 [63]

Triticum aestivum 5 × 102 Песок 7.92 0 14 [31]

Олигохеты
Eisenia andrei 1.5 × 104 Суглинок 5.67 0.93 28 [91]

Eisenia fetida 7.3 × 105–7.7 × 105 Суглинок 6.23 7.65 28 [98]

7.7 × 105–8 × 105 Суглинок 6.23 7.65 28 [99]

<4.45 × 105 Песок 5.5 2.1 56 [80]

Lumbricus rubellus 1.56 × 104 Нет данных 5.0 3.8 28 [72]

Enchytraeus crypticus <2.7 × 103 Песок 5.8 0.67 28 [107]

Микроорганизмы
Общий пул микроорганизмов 3.2 Суглинок 6.2 1.6 120 [44]

3 × 102 Суглинок 5.67 0.93 32 [92]

10 Суглинок 7.2 2.88 365 [42]
10 Суглинок 7.2 2.88 90, 180 [43]

1 × 102 Суглинок 7.2 2.88 180 [43]

Betaproteobacteria 10 Суглинок 7.2 2.88 365 [42]
Аммонийокисляющие бакте-
рии

10 Суглинок 7.2 2.88 365 [42, 43]

Аммонийокисляющие бакте-
рии и археи

>1 × 104 Суглинок 7.13 1.25 37 [113]

Азотфиксирующие 10 Суглинок 7.2 2.88 7 [43]
Actinobacteria, Chloroflexi, Planc-
tomycetes, Verrucomicrobia.

1 × 105 Суглинок 7.13 1.25 37 [113]

Thaumarchaeota, Euryarchaeota, 
Parvarchaeota

1 × 105 Суглинок 7.13 1.25 37 [113]

Эктомикоризные грибы 3.5 × 105 Суглинок 4.94 3.88 240 [104]

Процессы и ферменты
Денитрификация 1 × 104 Суглинок 5.2 1.5 3.33 [109]

Нитрификация 3.4 × 103 Суглинок 5.67 0.93 100 [92]

Арилсульфатаза 1.25 Песок 5.7 1.5 42 [84]
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стрессовых условий для растений в присутствии
AgНЧ подтверждается данными об образовании
активных форм кислорода (АФК) [31]. Механиз-
мы действия AgНЧ на растения обсуждены в об-
зорах [26, 29, 56, 70, 87, 105, 108].

Исследователи отмечают, что токсичность
AgНЧ в почве меньше, чем в водных средах, что
объясняется низкой биодоступностью AgНЧ вслед-
ствие их агрегирования в поровой воде и сорбции на
почвенных частицах [63]. Низкая биодоступность
AgНЧ в почве подтверждается невысокими значе-
ниями факторов их биоаккумуляции в надземных
частях растений (отношение содержания серебра
в растениях к его содержанию в почве): от 0.001
для маша Phaseolus radiatus и сорго Sorghum bicolor
[63] до 0.07–0.1 для свеклы Beta vulgaris и шпината
Spinacia oleracea [89]. В последнем случае указы-
вается, что содержание серебра 5–10 мг/кг био-
массы, представляющее опасность для человека,
может быть достигнуто только при содержании
AgНЧ 70 мг/кг [89]. Поэтому полагают, что в на-
стоящее время AgНЧ не представляют угрозы с
точки зрения их накопления в сельскохозяй-
ственной продукции [60].

Для дождевых червей минимальная концен-
трация, при которой наблюдали токсичность
AgНЧ, составляет 15 мг/кг (табл. 3), что также
превышает оценочное содержание AgНЧ в почве
на 3–4 порядка. Регистрируемые токсичные эф-
фекты: уменьшение биомассы и подавление раз-
множения. Установлено, что токсичность AgНЧ
по отношению к олигохетам обусловлена влия-
нием на экспрессию генов, участвующих в мета-
болизме сахаров и аминокислот, а также регули-
рующих активность аденилаткиназы (EC 2.7.4.3)
и рибосомальную активность [80].

Наибольшее количество токсикологических
экспериментов было проведено с микроорганиз-

мами (табл. 3). В этом случае диапазон исследо-
ванных концентраций включает в себя низкие
концентрации от 3.2 [44] до 10 мкг/кг [42, 43], со-
ответствующие оценочным (табл. 2). Токсич-
ность AgНЧ показана как по отношению к кон-
кретным почвенным бактериям, таким как Pseu-
domonas putida [37, 82] и P. chlororaphis [31], так и
группам бактерий [51, 74] и бактериальному сооб-
ществу в целом [42–44, 92]. Современные пред-
ставления и данные о токсичности AgНЧ по от-
ношению к микроорганизмам суммированы в об-
зорах [26, 29, 62, 92, 105, 108, 113].

В целом можно сказать, что из исследованных
групп почвенных микроорганизмов наиболее чув-
ствительными к AgНЧ являются микроорганиз-
мы, принимающие участие в превращениях азота
и углерода [42]. Резкое сокращение видового раз-
нообразия почвенного бактериального сообще-
ства при длительной инкубации в присутствии
AgНЧ может нарушить процессы автотрофной
нитрификации и гумусообразования [42]. В работе
[44] было продемонстрировано значимое умень-
шение общего количества N в почве и, как след-
ствие, роста отношения C : N при инкубировании
почвы в присутствии AgНЧ 32 мкг/кг в течение
120 сут. Причиной этого, по-видимому, является
уменьшение количества бактерий Acidobacteria
[42], играющих важную роль в процессах транс-
формации целлюлозы и хитина [35] и ингибиро-
вание нитрифицирующих микроорганизмов [42,
43, 92, 113].

Другой важный вывод, следующий из анализа
существующей литературы – это невозможность
получения адекватной оценки токсичности AgНЧ
по отношению к почвенным микроорганизмам на
основе краткосрочных экспериментов. Рядом ис-
следований показано, что выраженная токсич-
ность AgНЧ при низких концентрациях может
быть зафиксирована только при проведении долго-

* Минимальная из исследованных концентраций, при которой наблюдали токсичность AgНЧ хотя бы по одному из исследо-
ванных параметров.

Дегидрогеназа 1 × 103 Суглинок 7.13 1.25 4 [113]

1 × 104 Песок 7.0 3.54 <1 [96]

Лейцинаминопептидаза 10 Суглинок 7.2 2.88 1, 90, 365 [43]
12.5 Песок 5.7 1.5 42 [84]

1.25 × 102 Песок 5.7 1.8 42 [84]

Уреаза 1 × 104 Суглинок 7.13 1.25 1 [113]

1 × 103 Песок 7.0 3.54 1 [96]

Объект AgНЧ, мкг/кг*

Свойства почвы
Экспозиция, 

сут Источникгрануломет-
рический 

состав
рН Сорг, %

Таблица 3.  Окончание
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срочных экспериментов продолжительностью бо-
лее 90 сут [43]. Причиной долгосрочного действия
AgНЧ может являться длительное постепенное вы-
свобождение из них серебра в биодоступной форме
[26, 43, 95].

Таким образом, анализ литературы показыва-
ет, что в настоящее время отсутствуют данные,
указывающие на токсичность AgНЧ по отношению
к растениям и олигохетам при содержании, соот-
ветствующем оценочным концентрациям AgНЧ в
почве. Тем не менее, неоднократно продемонстри-
рованное на микроорганизмах возрастание реги-
стрируемых негативных эффектов AgНЧ при уве-
личении времени экспозиции свидетельствует о
необходимости проведения долгосрочных токси-
кологических исследований для растений и оли-
гохет. Косвенным подтверждением в пользу зави-
симости токсичности AgНЧ для этих организмов
от продолжительности воздействия является про-
демонстрированное увеличение ингибирования
роста сосны шиповатой P. muricata при увеличе-
нии времени воздействия AgНЧ с 1 до 4 мес. [104],
а также установленный рост активности антиок-
сидантных ферментов у дождевого червя Aporrec-
todea caliginosa при увеличении времени экспози-
ции с 1 до 4 нед. [38]. Рост токсичности AgНЧ в
почве при их старении был также показан на при-
мере коллембол Folsomia candida [75].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящее время во всем мире наблюдается
рост использования наночастиц серебра (AgНЧ);
их прогнозируемое поступление в почву, преиму-
щественно в составе осадков сточных вод, состав-
ляет 15–77 т/год. Количественная оценка содер-
жания AgНЧ в почве затруднена вследствие отсут-
ствия инструментальных методов их определения.
Существующие оценки этого показателя, прове-
денные на основе моделирования, варьируют в
широком диапазоне от 5.33 × 10–6 до 7.4 мкг/кг
при скорости поступления AgНЧ от 1.2 × 10–3 до
9.68 мкг/кг в год.

При поступлении в почву AgНЧ претерпевают
различные превращения, связанные с их взаимо-
действием с твердой фазой почвы, почвенными
коллоидами, РОВ и окислительно-восстанови-
тельными процессами и приводящие к преимуще-
ственному закреплению AgНЧ в верхнем слое поч-
вы. В определенных условиях до 15% внесенных
AgНЧ могут мигрировать по почвенному профи-
лю; риск миграции AgНЧ в нижележащие горизон-
ты следует определять в условиях конкретной
почвы. В области поведения AgНЧ в почве наи-
менее исследованным является вопрос количе-
ственной оценки абиотической и биотической
трансформации ионов серебра в AgНЧ.

Существующие данные по токсичности AgНЧ
в почве относительно немногочисленны и в боль-
шинстве случаев получены для содержания AgНЧ
102–105 мкг/кг почвы, что превышает оценочные
значения этого показателя в реальных условиях в
10 и более раз. Данные о транслокации AgНЧ из
почвы в растения позволяют в настоящее время
исключить риск загрязнения ими сельскохозяй-
ственной продукции. Токсичность по отноше-
нию к растениям и олигохетам в почве для AgНЧ
не отмечается вплоть до их содержания 5 × 102 и
2.7 × 103 мкг/кг соответственно. Наиболее чув-
ствительными к AgНЧ являются микроорганиз-
мы, для которых ингибирование роста может на-
блюдаться при содержании 3.2 мкг/кг почвы.
Важным фактором, определяющим регистрируе-
мую токсичность AgНЧ, является продолжитель-
ность экспонирования: на микроорганизмах бы-
ло неоднократно продемонстрировано возраста-
ние регистрируемых негативных эффектов AgНЧ
при увеличении этого параметра до 90 сут и более.
Поэтому основным направлением изучения по-
следствий поступления AgНЧ в почву является
оценка их эффектов в условиях долгосрочных
экспериментов при содержании AgНЧ, не превы-
шающем 10 мкг/кг.
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Silver Nanoparticles in Soil: Ingress, Transformation, Toxicity (Review)
N. A. Kulikova1, 2, *
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The review presents information and analysis of quantitative data on the ingress and content of silver
nanoparticles (AgNPs) in the soil, their possible transformation and toxicity. It is shown that data on the
content of AgNPs in the soil is currently based solely on the results of modeling and varies in a wide range
from 5.33 × 10–6 to 7.4 μg/kg with the rate of AgNPs entry from 1.2 × 10–3 to 9.68 μg/kg per year. The
major processes of AgNPs transformation in the soil (interaction with solid phase, soil colloids, dissolved
organic matter and redox processes) leading to preferential retention of AgNPs in the topsoil are described.
The data on the content of AgNPs in the soil and in the experimental conditions of toxicological experi-
ments have been compared, and it was found out that, in most cases, toxicity data was obtained for the
AgNPs content 102–105 μg/kg of soil, which exceeds the estimated values in the real environments ten or
more times. Based on the analysis of existing data on the AgNPs translocation from the soil into plants, it
is concluded that nowadays there is no risk of agricultural products contamination with AgNPs. Data on
the increase in the registered negative effects of AgNPs on microorganisms with increasing exposure time
are presented. It is concluded that assessing the effects of AgNPs entering the soil in long-term experiments
lasting more than 90 days at AgNPs content not exceeding 10 μg/kg is of need.

Keywords: sewage sludge, soil contamination, heteroaggregation, sulfidation
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