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Введение

Размещение гальванических производств 
в городе давно обсуждаемая и крайне 
актуальная на сегодняшний день эколо-

гическая проблема [1-3]. Так, считается, что 
в промывных и сточных водах даже малых 
предприятий содержатся вредные примеси 
(чаще всего ионы тяжелых металлов), зна-
чительно превышающие их ПДК в водной 
среде [4].

В данной работе приводятся результаты 
идентификации нано- и микрочастиц ме-
таллов в атмосферных взвесях в двух даль-
невосточных городах  — Благовещенске и 
Уссурийске, вблизи предприятий, на кото-
рых находятся гальванические производ-
ства.

Материалы и методы исследования

Поскольку существующие методики не 
позволяют определять форму нахожде-
ния металлов в атмосферном воздухе, 

нами для решения поставленной задачи был 
выбран снег, который является прекрасным 
адсорбентом [5].

Для изучения состава атмосферных 
взвесей мы отбирали свежевыпавший снег 
с дальнейшим изучением аэрозольных ча-
стиц непосредственно в жидкости. При этом 
25 пар проб отобрано в г. Благовещенске и 
10 пар — в г. Уссурийске [6]. Все пробы со-
браны зимой 2011-2012 гг. в разных город-
ских районах во время двух снегопадов. 

Пробы снега собирали в литровые контей-
неры из верхнего слоя только что выпавше-
го снега. После того, как снег в контейнерах 
растаивал, жидкость взбалтывали, затем из 
каждой пробы набирали 60 мл в кювету и 
анализировали на лазерном анализаторе 
частиц Analysette 22 NanoTech («Fritsch», 
Германия). Метод позволял определять 
форму частиц и устанавливать их распреде-
ление по размерным фракциям.

Для дальнейшего изучения частиц в 
жидких пробах воду выпаривали. Сухой 
остаток изучали под электронным микро-
скопом, часть его растворяли в кислоте и 
анализировали на атомно-абсорбционном 
спектрофотометре Shimadzu 6800 (Япония) 
в лаборатории прикладной экологии и ток-
сикологии ФГУП «ТИНРО-центр», а также 
на масс-спектрометре с индуктивно-связан-
ной плазмой Element XR («Thermo», США) 
в лаборатории рентгеновских методов ис-
следования ДВГИ ДВО РАН.

Микрофотографирование и определение 
вещественного состава отдельных частиц 
выполнено на сканирующих электронных 
микроскопах: Zeiss EVO 40XVP с энерго-
дисперсионной приставкой INCA Energy 
и Hitachi S-3400N c энергодисперсионной 
приставкой Thermo Scientific.

Результаты и их обсуждение

Наночастицы металлов были обнаруже-
ны в пробе снега из района транспорт-
ного кольца на ул. Театральная, где рас-

положен ОАО «Судостроительный завод им. 
Октябрьской революции».

Пробы снега отбирались напротив жи-
лого дома в 10 м от проезжей части доро-
ги по ул. Театральная около завода. Отбор 
снега проводился в безветренную погоду. 
Характер распределения частиц взвесей (в 
жидкой пробе) представлен на рис. 1, их па-
раметры приведены в табл. 1.

После обнаружения высокой концентра-
ции наночастиц во взвеси (на рис. 1 это пик 
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лов  — продукты «пыле-
ния» гальванического 
цеха. Источником нано-
частиц может быть ОАО 
«Судостроительный завод 
им. Октябрьской револю-
ции». В пользу такой гипо-
тезы указывал тот факт, что 
на официальном сайте за-
вода приводятся такие ус-
луги, как:«…Производство 
горячей оцинковки выпол-
няет работы по подготовке 
стальных поверхностей под 
нанесение и нанесение цин-
кового покрытия…» (http://
www.nelma.amur.ru).

Для визуализации и 
подтверждения рабочей 
гипотезы о том, что данные 
частицы являются наноча-
стицами металлов, нами 

было проведено изучение сухой взвеси из 
собранного снега под электронным микро-
скопом. На рис. 2 и 3 приведены наиболее 
характерные снимки, в табл. 2  — резуль-
таты энергодисперсионного рентгеноспек-
трального (ЭДР) анализа частиц из числа 
наиболее тяжелых (на рисунках они бе-
лые).

В некоторых образцах также встречают-
ся и микрочастицы металлов (рис. 3).

Наночастицы металлов также были об-
наружены в пробе снега из западной, про-
мышленной, части г. Уссурийска, где 
расположены Уссурийский локомотивно-

Рис. 1. �Распределение частиц по размеру и их доля (%) 
в типовом образце взвеси (проба снега из района 
кольца ул. Театральной, г. Благовещенск)

Рис. 2. �Нано- и микрочастицы, состоящие из Fe и Cr из 
типового образца снега, собранного 24.01.2012 г. из 
района судоремонтного завода (г. Благовещенск). 
Сканирующая электронная микроскопия во 
вторичных электронах. Увеличение х5000.

Рис. 3. �Обзорный микроснимок частиц сплава Fe и Cr из 
типового образца снега, собранного 24.01.2012 г. из 
района судоремонтного завода (г. Благовещенск), 
выполненный в отраженных электронах. Данные 
энергодисперсионного анализа приведены в табл. 2.

в 36 %) мы предположили, что они представ-
лены металлами или их оксидами, поскольку 
природные (минеральные) или техногенные 
частицы, (кроме, возможно, металлических 
микрометеоритов), в таком состоянии в сне-
ге находиться не могут [7, 8].

Отсюда следует, что наиболее веро-
ятный источник этих наночастиц метал-
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ремонтный завод (УЛРЗ), 
вагонно-рефрежератор-
ное депо, железнодорож-
ная станция «Уссурийск» 
и федеральная автомобиль-
ная трасса. Пробы снега от-
бирались напротив жило-
го дома по адресу: проспект 
Блюхера, 38, на расстоянии 
5 м от дороги. Отбор сне-
га проводился в безветрен-
ную погоду. Характер рас-
пределения частиц взвесей 
(в жидкой пробе) представ-
лен на рис. 3, их параметры 
даны в табл. 2.

После обнаружения вы-
сокой концентрации нано-
частиц во взвеси (на рис. 
4 это преобладающий пик 
в 84 %) мы предположи-
ли, что они также пред-

ставлены металлами или их оксидами  — 
продуктами «пыления» гальванического 
цеха. В  пользу такой гипотезы указывал 
тот факт, что на официальном сайте УЛРЗ 
рекламируются услуги «восстановления 
деталей методом хромирования, остали-
вания, лужения, цинкования, никелиро-
вания…» (http://www.ulrz.ru). Для «под-
тверждения» такого предположения часть 
пробы снега была переведена в кислый 
раствор и исследована методом атомно-аб-
сорбционной спектрофотометрии, а также 
методом масс-спектроскопии с индуктив-
но-связанной плазмой. И  первый, и вто-
рой анализы показали присутствие в про-
бе хрома, причем первый показал элемент 
в количестве 0,001 мкг/мл, второй  — на 
уровне 0,3 мкг/мл. Помимо хрома второй 
анализ выявил также наличие Fe в кон-
центрации 10-12 мкг/л.

Для визуализации и подтверждения ра-
бочей гипотезы о том, что данные частицы 
являются наночастицами металлов, нами 
было проведено изучение сухой взвеси из 
собранного снега под электронным микро-
скопом. На  рис. 5 показан наиболее харак-
терный снимок, а в табл. 2 приведены ре-
зультаты ЭДР анализа двух частиц из числа 
наиболее тяжелых (на рис. 2 они белые). Все 
изученные частицы имели размеры, мень-
шие или сопоставимые с диаметром элек-
тронного пучка микрозонда, поэтому при 
проведении ЭДР-анализа в регистрируе-
мый от частицы сигнал вносится вклад от 
находящихся рядом частиц алюмосилика-
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Рис. 4. �Распределение частиц по размеру и их доля (%) в 
типовой взвеси (проба снега из западной части г. 
Уссурийска)
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тов, что отражено регистрацией примесей 
Si и Al (табл. 2).

Как свидетельствуют результаты табл. 2, 
микрочастицы железа окислены. При этом 
бесформенные (ксеноморфные) частицы 
окислены значительно сильнее (спектр 2), 
чем сфероидальные (спектр 1).

Наряду с существующими нормати-
вами ПДК для металлов в атмосферном 
воздухе, необходимо ввести параметр  — 
дисперсный состав, не ограничиваясь 
определением только частиц с размером 
менее 10 мкм (PM10).

Несмотря на то, что в других про-
бах снега, отобранных в Благовещенске и 
Уссурийске [6], подобные наночастицы об-
наружены не были,и процесс, скорее всего, 
носит локальный характер, не следует за-
бывать, что именно наночастицы металлов 
и их оксидов, в соответствии с представ-
лениями в области классической токсико-
логии и нанотоксикологии [5], проявляют 
наиболее выраженные токсичные свойства 
среди прочих размерных групп (микро, 
мезо, макро).

Также стоит отметить, что анализ снеж-
ного покрова может являться одним из 
чувствительных методов, с помощью ко-
торого можно обнаружить наночастицы, 
недоступные другим типам анализа. При 
этом с особым вниманием следует отне-
стись к местам размещения технологиче-
ски устаревших химико-гальванических 
производств, которые выбрасывают в ат-
мосферу городов частицы с диаметром от 
10 до 70 нм и площадью поверхности до 
1 711 471,75 см²/см³.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Научного фонда ДВФУ, Гранта 
Президента РФ для молодых кандидатов 
наук (МК-1547.2013.5), Министерства об-
разования и науки Российской Федерации, 
по постановлению П 218, договор  №02.
G25.31.0035-225 от 12 февраля 2013 г. 
между Открытым акционерным обще-
ством «Дальневосточный завод «Звезда» 
и Министерством образования и науки 
Российской Федерации.
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Таблица 2 
Состав микрочастиц сплава Fe и Cr

Элемент Спектр 1 Спектр 2 Спектр 3 Спектр 4
Масс. % Масс. % Масс. % Масс. %
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Na 0,84±0,12 1,04±0,15 6,92±0,17
Al 0,66±0,12 1,13±0,08 3,02±0,12 8,13±0,19
Si 1,51±0,08 2,24±0,08 6,07±0,14 23,46±0,27
K 0,35±0,07
Cr 9,71±0,38 8,57±0,23 1,39±0,16
Fe 75,05±1,16 69,50±1,09 65,04±0,92 8,13±0,65
Cl 0,51±0,10

Сумма 100,00 100,00 100,00 100,00

Примечание: Примечание. количественные расчеты нормализованы 
(суммы приведены к 100 %), пустые графы означают отсутствие 
элементов, жирным шрифтом выделены металлы гальванического 
производства)

Таблица 1 
Морфометрические параметры частиц во 
взвеси пробы снега (г. Благовещенск)

Размер частиц, мкм 0,01-0,12 4-10 10-30 40-50

Содержание, % 36 20 24 20

Средний арифметиче-
ский диаметр, мкм

13,07

Мода, мкм 16,29

Медиана, мкм 7,41

Отклонение, мкм² 214,29

Среднеквадратичное от-
клонение, мкм

14,63

Коэффициент отклоне-
ния, %

111,97

Удельная поверхность, 
см²/см³ 564102,88

Рис. 5. �Обзорный микроснимок частиц из типовой пробы снега в 
западной части г. Уссурийска, выполненный в отраженных 
электронах. Белые выделения — металлические частицы.
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Таблица 3 
Морфометрические параметры частиц во взвеси 
пробы снега (г. Уссурийск)

Размер частиц, мкм 0,01-0,07 2-3 5-7 7-12 20-
30

30-
40

Содержание, % 84 1 3 5 5 2

Средний арифметиче-
ский диаметр, мкм

2,06

Мода, мкм 0,031

Медиана, мкм 0,034

Отклонение, мкм² 29,05

Среднеквадратичное 
отклонение, мкм

5,39

Коэффициент отклоне-
ния, %

260,96

Удельная поверхность, 
см²/см³ 1 711 471,75 

Таблица 4 
Состав двух микрочастиц железа различной морфологии по данным 
ЭДР-анализа

Элемент
Спектр 1 Спектр 2

Масс. % Атомн. % Масс. % Атомн. %
O 7,11 20,52 24,20 50,44

Al 2,93 3,62

Si 3,18 5,24 4,12 4,89
Fe 89,71 74,24 68,75 41,05

Сумма 100,00 100,00 100,00 100,00

Примечание. количественные расчеты нормализованы (суммы 
приведены к 100 %), пустые графы означают отсутствие элементов, 
жирным шрифтом выделены металлы гальванического производства)
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In snow indication of nanoparticles of metals 

producing by electroplating industry

The article demonstrates results of observation of Fe and Cr nanoparticles in atmospheric suspensions in 
the Blagoveshchensk (10-120 nm) and the Ussuriisk (10-70 nm) towns. A role of electroplating industry as 

a source of extremely dangerous suspensions in a town is discussed.
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