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Обобщены результаты изучения состава и свойств наночастиц пепла вулканов Ключевской, Толба-
чик, Кизимен и Шивелуч (Камчатка, Россия). Показано, что концентрация токсичных и потенци-
ально токсичных металлов и металлоидов (Ni, Cu, As, Se, Ag, Cd, Sn, Te, Hg, Tl, Pb, Bi) в наночасти-
цах вулканического пепла может в 10–535 раз превышать их концентрацию в исходных полидис-
персных образцах. Для наиболее летучих элементов, таких как As, Te, Hg и Bi, выявлены самые
высокие коэффициенты концентрирования в диапазоне 100–535. На основании данных, получен-
ных с помощью метода масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой в режиме анализа
единичных частиц, сделано предположение, что концентрирование перечисленных металлов и ме-
таллоидов во фракции наночастиц вулканического пепла происходит, в основном, в результате
конденсации данных элементов или их соединений из газовой фазы и образования индивидуаль-
ных (отдельных) фаз со средним размером в диапазоне 12–74 нм. Следует отметить, что из вулкани-
ческих пеплов кислого состава (Кизимена и Шивелуча) наночастиц было выделено примерно на
порядок меньше по сравнению с пеплами основного состава (вулканов Толбачика и Ключевского).
Данный факт идет вразрез с опубликованными данными, показывающими, что доля тонких фрак-
ций пеплов обычно больше для кислых эксплозивных извержений по сравнению с базальтовыми
извержениями. Рассчитаны коэффициенты корреляции Пирсона между основностью вулканиче-
ских пеплов и концентрацией более чем 50 элементов в пеплах и наночастицах пеплов. Найдены
элементы с коэффициентом корреляции |R| > 0.7, который в соответствии со шкалой Чеддока сви-
детельствует о высокой степени корреляции. Отмечено, что ряд элементов имеет противоположную
корреляцию между основностью пепла и концентрацией элементов в пеплах и наночастицах пеп-
лов. Например, Hg и Tl в пепле имеют отрицательную корреляцию, то есть их концентрация умень-
шается с увеличением основности пепла, тогда как для наночастиц отмечена положительная корре-
ляция их концентрации и основности пепла. Концентрация Ca, Ho и Er в пепле увеличивается с
увеличением основности пепла, тогда как для наночастиц пепла отмечена обратная зависимость.
Выявленные закономерности являются неожиданными, они подтверждают уникальные особенно-
сти наноструктур и ставят новые вопросы наногеохимии.
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ВВЕДЕНИЕ
Природные наночастицы, образующиеся в ре-

зультате геохимических процессов, повсеместно
встречаются в окружающей среде и являются не-
отъемлемой составляющей Земных экосистем.
Однако природные наночастицы стали объектом
исследования геохимии только в последние два
десятилетия, что связано с развитием новых ин-
струментальных методов анализа. Предложено но-
вое научное направление – наногеохимия (Wang,
2014; Alekseyev, 2019), предметом изучения кото-
рой являются геохимические реакции, протекаю-
щие в нанометровом размерном диапазоне, осо-
бенности образования наноструктур в геологиче-
ских системах и их влияние на геохимические

процессы (Wang, 2014). Известно, что природные
наночастицы могут играть важную роль в природ-
ных процессах (Hochella et al., 2019). Например, сде-
лано предположение, что наноминеральные по-
верхности принимали участие в процессах само-
сборки протоклетки ранней эволюции стенок
клеток бактерий (Xu et al., 2012; Sahai et al., 2017).
Показано, что железосодержащие наночастицы
как источник питательных элементов способны
увеличивать биопродуктивность фитопланктона
(Lindenthal et al., 2013; Olgun et al., 2013; Maters et al.,
2016) и влиять на геохимический цикл углерода
(Bains et al., 2000; Sigman, Boyle, 2000) и, следова-
тельно, на изменение климата (Hochella et al., 2019).
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Одним из основных источников природных
наночастиц в окружающей среде являются вулка-
нические извержения. По последним оценкам,
ежегодный вклад извержений вулканов в общее
количество природных наночастиц составляет
около 22 млн тонн (Hochella et al., 2019). Во время
извержения наночастицы вулканического пепла
могут быть выброшены на высоту десятков кило-
метров и достигать стратосферы, где затем рас-
пространяются вокруг всего Земного шара, года-
ми воздействуя на различные его регионы (Taylor,
2002). Известно, например, что периоды актив-
ного вулканизма на нашей планете совпадают с ее
глобальным охлаждением (Cather et al., 2009), ко-
торое было вызвано поглощением и рассеянием
солнечной радиации частицами вулканического
пепла в атмосфере (Houghton, 2005).

Огромное количество наночастиц, попадаю-
щих в окружающую среду, также оказывает не-
благоприятное воздействие на здоровье человека.
Известно, что наночастицы пыли и вулканиче-
ского пепла токсичны для живых существ и могут
иметь канцерогенный эффект (Buzea et al., 2007;
Ernst, 2012; Trovato et al., 2018). Наночастицы пеп-
ла, обладающие высокой проникающей способ-
ностью в организм человека при дыхании, могут
вызывать различные заболевания органов дыха-
ния. Важную роль при этом играет химический
состав наночастиц (Ernst, 2012; Trovato et al.,
2018). Например, показано, что вулканический
пепел с высоким содержанием железосодержа-
щих наночастиц может вызывать окислительное
повреждение ДНК в мононуклеарных клетках пе-
риферической кровеносной системы человека
(Horwell, 2007), поскольку железо способствует об-
разованию вредного гидроксильного радикала при
контакте с перекисью водорода (Horwell, 2007).

Проблема изучения элементного состава мик-
рочастиц вулканического пепла уже давно при-
влекает внимание ученых. Так, например, более
40 лет назад (Миклишанский и др., 1979) изучен
элементный состав частиц пепла, отобранных во
время извержения вулкана Толбачик (Камчатка,
Россия) в августе–сентябре 1976 г. Частицы вул-
канического пепла отбирали из атмосферы на не-
большой высоте вблизи текущей лавы на разном
расстояние (до 8 км) от эруптивного центра под
газопепловым облаком. Взвешенные в атмосфере
частицы пепла пропускали через трехслойный
фильтр с размером пор 1.0 и 0.5 мкм для внешнего
и внутреннего слоя, соответственно. Кроме это-
го, образцы частиц отбирали с поверхности земли
из свежевыпавшего пепла, после чего просеивали
через набор сит (400 и 50 мкм). Полученные в
данном исследование результаты показали, что
вулканические газы обогащены Rb, Cs, Pb, Hg,
Cu, Zn, Cd, As и Sb по сравнению со средним со-
ставом излившихся лав (Миклишанский и др.,
1979). Было также продемонстрировано, что та-

кие элементы, как As, Sb, Cu, Zn и Hg, аккумули-
руются на поверхности субмикронных частиц
вулканического пепла из газовой фазы (Микли-
шанский и др., 1979). Вследствие этого установ-
лено, что вулканические газы и субмикронные
частицы пепла оказывают влияние на поступле-
ние данных элементов (As, Sb, Cu, Zn и Hg) в на-
земные экосистемы (Миклишанский и др., 1979).
Тенденция частиц вулканического пепла к акку-
мулированию Hg, Cu, Zn, Cd, As и других микро-
элементов также подтверждена рядом других ис-
следований (Smichowski, 2003; Stracquadanio et al.,
2003; Ohki et al., 2016; Ermolin et al., 2018). Следу-
ет, однако, отметить, что подавляющее большин-
ство работ посвящено изучению микрочастиц
вулканического пепла, в то время как наночасти-
цы по составу и свойствам могут существенно от-
личаться от микрочастиц в силу уникальных осо-
бенностей наноструктур (Ermolin et al., 2018).

Несмотря на развитие новых инструменталь-
ных методов анализа и аналитического оборудо-
вания, до сих пор существует заметный пробел в
исследовании химического состава природных
наночастиц и их поведения в окружающей среде.
Одной из основных причин этого является слож-
ность выделения наночастиц из полидисперсных
образцов окружающей среды для дальнейшего
изучения и количественного анализа. Доля нано-
частиц в полидисперсных образцах окружающей
среды, таких как пыль (Ermolin et al., 2017a) и вул-
канический пепел (Ermolin et al., 2017b), может
быть лишь порядка 10–2 мас. %, поэтому выделе-
ние фракций наночастиц, достаточных для по-
следующего количественного анализа, является
непростой и при этом очень важной задачей.

Настоящая работа направлена на выделение и
изучение элементного состава наночастиц пепла
ряда вулканов Камчатки, а именно Толбачика,
Ключевского, Кизимена и Шивелуча.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые образцы

В работе использовали образцы выпавшего
пепла извержений вулканов: Толбачик (изверже-
ние 2012 г.), Ключевской (извержение 2015 г.),
Кизимен (извержение 2011 г.) и Шивелуч (извер-
жение 2010 г.).

Трещинное извержение Толбачика (2012–
2013 гг.), начавшееся 27 ноября 2012, было пре-
имущественно эффузивным со средним коэффи-
циентом эксплозивности 15 об. %. Извержение
Толбачика началось с раскрытия трещины и фон-
танирования лавы в прорыве Меняйлова, кото-
рый функционировал в течение трех дней (Волы-
нец и др., 2014). Мощные эксплозии, формирую-
щие протяженные пепловые шлейфы, в основном
наблюдались в начале извержения. Общая масса
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тефры, изверженной в течение первой недели,
оценена примерно в 107 т, более половины кото-
рой (5–6 × 106 т) было отложено пеплопадами пер-
вых двух дней в северном секторе (Малик, 2019).
Исследуемый образец пепла Толбачика был ото-
бран 29 ноября 2012. Породы, извергнутые в пер-
вые три дня извержения, представлены глинозе-
мистыми трахиандезибазальтами с содержаниями
SiO2 до 55.35% и K2O до 2.67% (Волынец и др.,
2014). Макроскопически это субафировые черные
достаточно плотные лавы с редкими фенокристал-
лами плагиоклаза и субфенокристаллами плагио-
клаза, оливина и пироксена (Волынец и др., 2014).

Извержение Ключевского (2015–2016 гг.) нача-
лось 4 января 2015 и происходило по стромболиан-
скому типу (Жаринов и др., 2018). С 4 по 13 января
на начальном этапе извержения мощные выбро-
сы раскаленных бомб высотою до 300 м были на-
правлены на северо-западный желоб вулкана. С
31 января выбросы происходили в трех направле-
ниях: на юго-восточный, восточный и северо-за-
падный склоны вулкана. Вторая половина извер-
жения характеризуется переходом в эксплозив-
ную фазу. Всего за 63 дня извержения отмечено
14 дней эксплозивной деятельности с выбросами
пепла: 4 дня в конце января, 9 дней в период с 15
по 28 февраля и один день – 5 марта перед окон-
чанием извержения. Наиболее мощная эруптив-
ная колонна высотою до 5.5 км над кратером вул-
кана наблюдалась 15 февраля. Исследуемый об-
разец пепла Ключевского был отобран 14 февраля
2015. По химическому составу пеплы извержения
Ключевского 2015 г. относятся к глиноземистым
андезибазальтам; по гранулометрическому соста-
ву (по классификации песков Е.М. Сергеева) – к
пескам мелким (Гирина и др., 2015).

Извержение Кизимена (2010–2013 гг.) нача-
лось в ноябре 2010. В феврале 2011 эксплозивная

активность вулкана дополнилась излиянием вяз-
кого лавового потока. Интенсивность эксплозив-
ной деятельности при этом несколько снизилась,
а в декабре 2011 прекратилась. Особенностью экс-
плозивной активности явилось интенсивное,
временами непрерывное формирование пиро-
кластических потоков, даже при слабых пепло-
вых выбросах. Общая масса изверженного за
3 мес. пепла составила ~10 млн т (Малик, 2019).
Исследуемый образец пепла Кизимена был ото-
бран 7 января 2011.

Извержение Шивелуча (2010 г.) началось
28 октября 2010 г. произошло одно из крупнейших
извержений после 1980 г. По расчетам (Жаринов.
Демянчук, 2013), отложения пепла покрыли пло-
щадь 2000 км2, а его масса составила 7.8 млн т. По
оценкам минимальный объем тефры составил
15 млн т (Малик, 2019). Исследуемый образец
пепла Шивелуча был отобран 30 октября 2010.

В настоящей работе оценено размерное рас-
пределение исследуемых образцов пепла (рис. 1).
Согласно данным, полученным методом лазер-
ной дифракции (Shimadzu SALD-7500nano), все
исследуемые образцы пеплов содержат частицы
размером до 140 мкм с максимумами кривых рас-
пределения в диапазоне 50–55 мкм. Содержание
частиц размером <1 мкм составляет менее 1%, ча-
стиц размером 1–50 мкм – 60–75%, а частиц раз-
мером >50 мкм – 25–40%.

Выделение наночастиц вулканического пепла
Выделение наночастиц вулканического пепла

проводили с использованием метода проточного
фракционирования частиц во вращающейся
спиральной колонке. Использовали вращающу-
юся спиральною колонку с внутренним диамет-
ром 1.6 мм и общим объемом 22.5 мл (Институт

Рис. 1. Размерные распределения пеплов Толбачика, Ключевского, Кизимена и Шивелуча по данным лазерной ди-
фракции.
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аналитического приборостроения РАН, Россия).
Соотношение радиусов вращения и обращения
барабана колонки составляло 0.55. Перед нача-
лом фракционирования навеску образца ВП мас-
сой 1 г диспергировали в 10 мл воды. Полученную
суспензию образца пепла вводили в колонку с по-
мощью перистальтического насоса (Watson Mar-
low 120U/DV, Великобритания) со скоростью по-
тока 30 мл/мин. Далее колонку приводили во вра-
щение (ω = 800 об./мин) и на вход колонки
подавали жидкость-носитель (воду). Фракцию
наночастиц пепла объемом 22.5 мл выделяли при
скорости потока жидкости-носителя 0.3 мл/мин.
Для детектирования частиц в элюате колонки при
длине волны λ = 254 нм применяли проточный
спектрофотометрический детектор (Институт
аналитического приборостроения РАН, Россия).

Для последующего анализа выделенные фрак-
ции частиц фильтровали и осаждали на мембра-
ны 20 кДа (Владипор, Россия). Осаждение прово-
дили в фильтрационной ячейке (Millipore, Фран-
ция) объемом 10 мл при давлении 3 бар. Фильтры
с осажденными частицами высушивали в эксика-
торе с силикагелем в течение нескольких суток
для последующего кислотного разложения и эле-
ментного анализа. Методика выделения наноча-
стиц вулканического пепла подробно описана ра-
нее (Ермолин и др., 2017b).

На всех этапах исследования использовали
сверхчистую воду (Type I, ASTM D1193) с удель-
ным сопротивлением 18.2 МОм см (Millipore Sim-
plicity, Франция).

Разложение и элементный анализ наночастиц 
вулканического пепла и исходных образцов пепла

Метод разложения наночастиц вулканическо-
го пепла подробно описан в статье (Ермолин
и др., 2017b). Разложение проводили партиями с
использованием системы автоклавного вскрытия
с резистивным нагревом. Мембраны с осажден-
ными наночастицами пепла помещали в тефло-
новые реакционные емкости автоклавов и добав-
ляли 0.5 мл конц. HNO3 и 1 мл HCl. Автоклавы
помещали в электронагреватель и выдерживали
по 1 ч при 160, 180 и 200°С. После охлаждения ав-
токлавы открывали, полученные растворы пере-
носили в полиэтиленовые бюксы, добавляли
0.1 мл раствора, содержащего 1 мг/л In (внутрен-
ний стандарт при масс-спектральных измерениях),
разбавляли водой до 10 мл. В качестве контрольных
опытов описанные выше процедуры проводили в
тефлоновых реакционных емкостях без образца;
конечные растворы использовали как контроль-
ные. В полученных после разложения наночастиц
пепла растворах не наблюдалось взвешенных ча-
стиц, что, очевидно, свидетельствует о полном их
разложении. К сожалению, полное отсутствие на
рынке стандартных образцов минеральных нано-
частиц не позволяет объективно оценить полноту

разложения наночастиц пеплов в смеси азотной и
хлористоводородной кислот.

Для разложения исходных образцов вулкани-
ческих пеплов использовали другую методику,
включающую добавление плавиковой кислоты
для разрушения силикатной матрицы. Образцы
разлагали в автоклавах в смеси азотной, плавико-
вой и хлорной кислот по методике, подробно
описанной в работе (Karandashev et al., 2017).

Определение элементного состава наночастиц 
вулканического пепла и исходных образцов 

вулканического пепла
Для определения элементного состава раство-

ров, полученных после разложения образцов как
исходных образцов пепла, так и фракций наноча-
стиц, использовали методы АЭС-ИСП и МС-ИСП.
Методики анализа растворов, полученных при раз-
ложении исходных образцов пепла и фракций на-
ночастиц, не отличались.

Содержание Li, B, Na, Mg, Al, Si, P, S, K, Ca,
Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, Sr и Ba в пробах определяли
методом АЭС-ИСП (iCAP-6500 Duo, ThermoSci-
entific, США) при следующих параметрах работы:
выходная мощность генератора 1250 Вт, распы-
литель VeeSpray, стеклянная распылительная ка-
мера циклонного типа, расход плазмообразую-
щего потока аргона 12 л/мин, расход вспомога-
тельного потока аргона 0.5 л/мин, расход потока
аргона в распылителе 0.57 л/мин, расход анализи-
руемого образца 1.8 мл/мин.

Содержание Li, Be, Sc, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu,
Zn, Ga, Ge, As, Se, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh,
Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W,
Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg, Tl, Pb, Bi, Th и U в образцах
определяли методом МС-ИСП (Х-7, ThermoScien-
tific, США) при следующих параметрах работы Х-7:
выходная мощность генератора 1250 Вт, распыли-
тель концентрический PolyCon, кварцевая охла-
ждаемая распылительная камера (3°С), расход
плазмообразующего потока аргона 13 л/мин, рас-
ход вспомогательного потока аргона 0.9 л/мин,
расход потока аргона в распылителе 0.89 л/мин,
расход анализируемого образца 0.8 мл/мин, разре-
шение 0.8 M.

Для проверки правильности результатов ана-
лиза образца ВП использовали стандартный об-
разец Granodiorite, SilverPlume, Colorado, GSP-2
(United States Geological Survey). Для всех опреде-
ляемых элементов результаты их определения в
пределах погрешности совпали с аттестованными
значениями.

Оценка массы выделенных наночастиц 
вулканического пепла

Массу выделенных наночастиц вулканическо-
го пепла оценивали путем пересчета полученных
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в результате анализа абсолютных количеств поро-
дообразующих элементов на их оксиды и после-
дующего суммирования полученных масс:

Расчет концентрации элементов в наночастицах 
вулканического пепла

Концентрации элементов во фракции наноча-
стиц вулканического пепла рассчитывали как от-
ношение абсолютного количества конкретного
элемента к рассчитанной массе фракции наноча-
стиц пепла:

Cэлемент = mэлемент/mнаночастицы.

Расчет основности вулканического пепла
Основность вулканического пепла, согласно

(Pearce 1964), рассчитывали по формуле:

где χ – мольная доля оксида. Поскольку SiO2 не
определяли в процессе анализа вследствие ис-

= + + +
+ + + + +

2 2 3 2 3

2 2

наночастицы SiO Al O Fe O

CaO K O Na O MgO MnO.
m m m m

m m m m m

= χ χ + χ +
+ χ χ + χ + χ + χ

2 2

2 3 2 5 2 2

Na O K O CaO

MnO Al O P O TiO SiO

Основность (  + 
)/( ),

пользования HF для разложения пеплов, содер-
жание SiO2 рассчитывали, вычитая сумму содер-
жаний оксидов всех породообразующих элемен-
тов из 100%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Размер и морфология выделенных наночастиц 
вулканических пеплов

На рис. 2 представлены микрофотографии вы-
деленных фракций наночастиц пеплов вулканов
Толбачик, Ключевской, Кизимен и Шивелуч. Ча-
стицы пепла в выделенных фракциях имеют раз-
мер в диапазоне от 50 до 300 нм, при этом наи-
большее количество частиц имеют размер поряд-
ка 100 нм.

Элементный состав наночастиц 
вулканического пепла и исходных образцов пепла

Результаты элементного анализа исходных об-
разцов вулканического пепла и соответствующих
фракций наночастиц представлены в табл. 1. Вы-
явлено, что концентрация таких металлов и ме-
таллоидов, как Ni, Cu, As, Se, Ag, Cd, Sn, Te, Hg,

Рис. 2. Микрофотографии наночастиц пеплов Толбачика (а), Ключевского (б), Кизимена (в) и Шивелуча (г).

(a) 500 нм (б) 500 нм

(в) 200 нм (г) 500 нм
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Таблица 1. Элементный состав исходных образцов и наночастиц пеплов вулканов Толбачик, Ключевской, Ки-
зимен, Шивелуч

Оксид

Концентрация, мас. %

Толбачик Ключевской Кизимен Шивелуч

исходный 
пепел

фракция 
нано-
частиц

КК* исходный 
пепел

фракция 
нано-
частиц

КК исходный 
пепел

фракция 
нано-
частиц

КК исходный 
пепел

фракция 
нано-
частиц

КК

Na2O 3.8 1.4 <1 3.4 3.2 1 3.5 – – 4.6 6.2 1
MgO – 4.4 – – 4.0 – – 3.6 – – 3.8 –
Al2O3 16.3 12.2 1 12.7 22.3 2 16.2 20.2 1 14.6 14.3 1
P2O5 0.7 4.7 6 0.2 0.4 2 0.14 – – 0.17 – –
K2O 2.6 0.7 <1 1.1 0.6 1 1.9 – – 1.5 – –
CaO 7.5 4.0 1 8.6 8.8 1 5.4 16.6 3 4.8 24.8 5
TiO2 1.9 – – 1.1 – – 0.6 – – 0.5 – –
MnO 0.2 0.3 2 0.2 0.3 1 0.1 – – 0.08 – –
Fe2O3 10.5 28.6 3 9.8 14.4 1 5.7 9.1 2 3.9 4.2 1

Элемент Концентрация, мкг/г

Li 20 27 1 14 33 2 17 – – 14 27 2
Be 1.8 1.1 1 0.7 0.6 1 0.9 – – 1.1 – –
Sc 23 75 3 16 67 4 12 – – 12 – –
V 276 488 2 257 294 1 112 1723 15 89 651 7
Cr 4 – – 35 – – 7 – – 55 – –
Co 22 56 3 27 33 1 12 – – 12 – –
Ni 9 279 31 22 – – 6 – – 24 – –
Cu 242 2351 10 68 921 14 23 – – 41 1366 34
Zn 103 290 3 84 210 2 48 – – 59 – –
Ga 19 32 2 18 26 1 15 – – 17 – –
As 3.4 724.8 214 0.6 – – 1.0 – – 5.2 – –
Se <2.5 305 >122 <0.7 – – <1.1 – – – – –
Rb 64 38 1 15 15 1 36 85 2 27 56 2
Sr 329 261 1 329 493 2 279 903 3 468 986 2
Y 40 51 1 22 27 1 18 28 2 11 57 5
Zr 237 727 3 92 195 2 85 – – 113 – –
Nb 7 20 3 2 10 5 3 – – 2 – –
Mo 7 35 5 0.8 – – 1.6 – – 1.5 – –
Rh – – – – – – – – – – – –
Pd – – – – – – – – – – – –
Ag 0.1 6.4 63 0.07 3.1 46 0.09 – – 0.07 – –
Cd 1.8 – 0.10 3.3 34 – – – 0.05 – –
Sn 1.6 64.6 39 0.9 38 44 0.7 178 264 0.5 66 136
Sb 0.46 – – 0.32 – – 0.27 – – 0.84 – –
Te <0.05 27 >535 <0.05 9 >187 – – – – – –
Cs 2.2 3.0 1 0.5 1.1 2 1.5 4.1 3 1.0 3.1 3
Ba 582 1047 2 424 713 2 647 3099 5 459 824 2
La 21 38 2 7 13 2 11 40 4 8 32 4
Ce 51 96 2 18 31 2 24 96 4 18 78 4
Pr 7.5 14 2 2.8 4.5 2 3.1 13 4 2.4 11 5
Nd 33 63 2 13 22 2 12 50 4 10 47 5
Sm 7.9 13.5 2 3.5 5.1 1 2.9 10.1 3 2.2 – –
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Tl, Pb, Bi в наночастицах вулканического пепла
значительно превышает их общую концентрацию
в исходных полидисперсных образцах пепла. Ко-
эффициенты концентрирования (КК) Ni, Cu, As,
Se, Ag, Cd, Sn, Te, Hg, Tl, Pb, Bi в наночастицах
вулканического пепла относительно их валового
содержания варьируют в диапазоне от 10 до 535 в
зависимости от элемента (рис. 3). Для таких эле-
ментов как As, Se, Sn, Te, Hg, Tl и Bi выявлены са-
мые высокие коэффициенты концентрирования,
достигающие и превышающие 100. Отмечено, что
данные элементы (за исключением Sn) обладают
наибольшей летучестью по сравнению с другими
изучаемыми элементами. Температура кипения
исследуемых элементов как параметр, отражаю-
щий их летучесть, увеличивается в следующем
порядке Hg < As < Se < Cd < Te < Tl < Bi < Pb <
< Ag < Cu < Sn < Ni (Haynes, 2011). Например,
температуры кипения Hg, Te, As, Se, имеющих
коэффициенты концентрирования на уровне со-

тен, находятся в диапазоне 350–1000°С. В то же
время для редкоземельных элементов, урана и то-
рия (температуры кипения более 3000–4000°С) об-
наружены низкие коэффициенты концентрирова-
ния, как правило от 1 до 3 (табл. 1). Поскольку эле-
менты, обладающие наибольшей летучестью,
концентрируются во фракции наночастиц пепла,
можно сделать вывод, что наиболее вероятный ме-
ханизм их образования – это конденсация данных
элементов или их соединений из газовой фазы
(Zelenski et al., 2020). Например, в работе (Zelenski
et al., 2020) были идентифицированы конденса-
ционные аэрозоли Толбачика следующего соста-
ва Ag2S, Cd, CuO, PbCl2, PbSO4, Se, TeO2, TlI и др.
Недавно с помощью метода масс-спектрометрии
с индуктивно-связанной плазмой в режиме ана-
лиза единичных частиц также было показано, что
в пеплах вулканов Толбачик и Ключевской Ni,
Zn, Ag, Cd, Tl, Pb, Bi, Te и Hg содержатся в виде

* Коэффициент концентрирования – отношение концентрации элемента в наночастицах к его концентрации в исходных об-
разцах пепла. Коэффициенты концентрирования округлены до целых значений.

Eu 2.1 3.2 2 1.1 1.8 2 0.8 – – 0.7 – –
Gd 7.7 12.3 2 3.9 5.6 1 2.8 9.2 3 2.2 9.4 4
Tb 1.2 1.8 2 0.7 0.9 1 0.4 – – 0.3 – –
Dy 7.2 9.8 1 4.0 5.4 1 2.9 8.8 3 1.8 – –
Ho 1.5 2.0 1 0.9 1.1 1 0.6 2.6 4 0.4 – –
Er 4.2 6.1 1 2.5 3.9 2 1.8 10.4 6 1.1 – –
Tm 0.6 0.8 1 0.4 0.4 1 0.3 – – 0.2 – –
Yb 4.0 5.5 1 2.4 3.0 1 1.9 3.3 2 1.1 – –
Lu 0.64 0.85 1 0.37 0.46 1 0.31 – – 0.17 – –
Hf 6.3 16 2 2.5 4.2 2 2.6 – – 3.1 – –
Ta 0.47 – – 0.16 – – 0.36 – – 0.21 – –
W 0.51 – – 0.12 – – 0.31 – – 0.24 – –
Re – – – – – – – – – – – –
Ir – – – – – – – – – – – –
Pt – – – – – – – – – – – –
Au – – – – – – – – – – – –
Hg 0.07 29 400 0.08 36 482 0.10 – – – 13 –
Tl 0.2 19 99 0.1 6 82 0.3 4 15 0.2 0.9 4
Pb 7 238 33 3 62 21 4 – – 7 – –
Bi 0.10 35 354 0.06 6 106 0.13 – – 0.08 11 137
Th 3.2 7.9 2 0.6 1.5 2 2.9 – – 1.3 1.6 1
U 1.7 1.8 1 0.5 0.9 2 1.4 2.3 2 0.8 1.8 2

Оксид

Концентрация, мас. %

Толбачик Ключевской Кизимен Шивелуч

исходный 
пепел

фракция 
нано-
частиц

КК* исходный 
пепел

фракция 
нано-
частиц

КК исходный 
пепел

фракция 
нано-
частиц

КК исходный 
пепел

фракция 
нано-
частиц

КК

Таблица 1. Окончание
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индивидуальных (отдельных) наноразмерных фаз
со средним размером в диапазоне 12–74 нм в зави-
симости от элемента (Ermolin et al., 2021). Таким об-
разом, можно предположить, что концентрирова-
ние перечисленных металлов и металлоидов во
фракции наночастиц вулканического пепла проис-
ходит, в основном, в результате образования нано-
фаз данных элементов.

Содержание наночастиц 
в вулканическом пепле

Содержание наночастиц, выделенных из по-
лидисперсных образцов пеплов Толбачика, Клю-
чевского, Кизимена и Шивелуча, составило

0.035, 0.046, 0.002 и 0.004% от исходных образцов
пепла, соответственно. Построена зависимость
содержания наночастиц в пепле от основности
вулканического пепла (рис. 4). Показано, что в
пеплах кислого состава (вулканов Кизимена,
Шивелуча) содержание наночастиц примерно на
порядок меньше по сравнению с пеплами основ-
ного состава (Толбачик, Ключевской). Данный
факт идет вразрез с данными, показывающими,
что доля тонких фракций пеплов больше для кис-
лых эксплозивных извержений по сравнению с
базальтовыми извержениями, вероятно, по при-
чине большего содержания газов и вязкости маг-
мы, а также образования большого количества
мелкой фракции за счет истирания при движении

Рис. 3. Коэффициенты концентрирования некоторых элементов в наночастицах вулканического пепла относительно
исходных образцов пепла.
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Рис. 4. Зависимость содержания наночастиц в вулканическом пепле от его основности.
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Рис. 5. Корреляция между основностью пеплов и концентрацией различных элементов в пеплах (а) и наночастицах
пеплов (б). Элементы приведены на рисунке в порядке увеличения атомной массы.

Na

Al

P

K

Ca TiMnFe

Li
Be

Sc
V

Cr

Co

Ni

Cu

Zn

Ga

As

Rb

Sr

Y

Zr
Nb Mo

Ag

Sn

Sb

Cs

Ba

La
Ce

Pr
Nd

Sm
EuGd

TbDy
HoErTmYb

Lu

Hf

Ta W

Hg

Tl

Pb

Bi

Th
U

–1.0

–0.8

–0.6

–0.4

–0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

–1.0

–0.8

–0.6

–0.4

–0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

К
оэ

ф
ф

иц
ие

нт
 к

ор
ре

ля
ци

и,
 R

(а)

R = 0.7

R = –0.7

R = 0.7

R = –0.7
Na

Mg

Al

Ca

Fe

Li

V

Cu

Rb

Sr

Y

Sn Cs
Ba

La Ce Pr

Nd

Sm Gd

Dy

Ho

Er

Yb

Hg
Tl

Bi Th

U

(б)

пирокластического потока (Rose, Durant, 2009).
Ранее было показано, что в пеплах кислого соста-
ва вулканов Кизимен и Шивелуч независимо от
расстояния отбора пробы от вулкана содержится
значительно больше пылеватых фракций по срав-
нению с пеплами базальтовых вулканов Ключев-
ской и Толбачик даже на значительном удалении
от вулкана (30–50 км) (Малик, 2019). Кроме того,
продемонстрировано, что содержание фракций
<10 и <4 мкм в пеплах кислого состава (Кизимена
и Шивелуча) составляет 13–24 и 7–13%, соответ-
ственно, тогда как в пеплах основного состава
(вулканов Толбачика и Ключевского) порядка 6 и
2.7% соответственно (Малик, 2019).

Более низкое содержание фракции наночастиц
в пеплах Кизимена и Шивелуча можно отнести к
неполному извлечению наночастиц вследствие их
агрегирования. При выделении наночастиц с ис-
ходного образца также смывается водорастворимая
фракция, таким образом, фракцию наночастиц

пепла в ВСК выделяют вместе с водорастворимой
фракцией пепла. При этом процесс агрегации на-
ночастиц сильно зависит не только от химическо-
го состава самих наночастиц, но и от параметров
водной фазы, а именно, ионной силы и pH. Сле-
довательно, водорастворимая фракция пеплов
Кизимена и Шивелуча может вызывать агрега-
цию наночастиц, что приводит к снижению вы-
хода наночастиц. Однако это только предположе-
ние, и вопрос оценки содержания наночастиц в
пеплах кислого и основного состава требует даль-
нейшего изучения.

Зависимость элементного состава наночастиц 
от основности вулканического пепла

Рассчитаны коэффициенты корреляции Пир-
сона между основностью вулканических пеплов и
концентрацией различных элементов в пеплах и
наночастицах пеплов (рис. 5), а также проведен
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линейный регрессионный анализ (рис. 6). Необ-
ходимо отметить, что вследствие недостаточной
представительности выборки нельзя оценить ее
распределение, поэтому следует учитывать, что
результаты корреляционного анализа могут быть
искажены. Выделены элементы с коэффициен-
том корреляции |R| > 0.7, который в соответствии
со шкалой Чеддока свидетельствует о высокой
степени корреляции (табл. 2). Отмечено, что ряд
элементов имеют различную корреляцию между
основностью пепла и концентрацией элементов в
пеплах и наночастицах пеплов (табл. 2). Напри-
мер, Hg и Tl в пепле имеют отрицательную корре-
ляцию, то есть их концентрация уменьшается с
увеличением основности пепла, тогда как для на-
ночастиц отмечена положительная корреляция
их концентрации и основности пепла (рис. 6).
Концентрация, например, Ca, Ho и Er в пепле
увеличивается с увеличением основности пепла,
тогда как для наночастиц пепла наблюдается об-
ратная зависимость (рис. 6). Возможно, это свя-
зано с различными соотношениями минеральных
фаз и стекла в пеплах и наночастицах пеплов и,
соответственно, с их различными составами. В
целом, выявленные закономерности являются
неожиданными, однако они подтверждают уни-

кальные особенности наноструктур, в частности,
наночастиц вулканического пепла.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Настоящая работа является первой попыткой

найти корреляции между свойствами и составом
вулканического пепла и выделенных из них на-
ночастиц. Выявленные закономерности, в част-
ности, прямо противоположная корреляция
между основностью пепла и концентрацией эле-
ментов в пеплах и наночастицах пеплов, явля-
ются неожиданными и ставят ряд новых вопро-
сов наногеохимии. Исследования, описанные в
настоящей работе, несомненно, требуют продол-
жения. Целесообразным представляется, прежде
всего, сравнительное изучение лав, пеплов и на-
ночастиц пеплов вулканов различных типов из
различных регионов Земного шара. Важным
также представляется изучение образцов пепла,
отобранных на разном расстоянии от эпицентра
извержения, поскольку при распространении
облака пепла и оседании частиц может происхо-
дить их естественное фракционирование. Осо-
бенно это имеет значение для высокоэксплозив-
ных извержений, с которыми связано формиро-
вание пирокластических потоков, поскольку

Рис. 6. Зависимость концентрации некоторых элементов в пепле (а) и наночастицах пепла (б) от основности.
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Таблица 2. Элементы, имеющие положительную и отрицательную корреляцию |R| > 0.7 между основностью пеп-
ла и их концентрацией в исходном пепле и наночастицах пепла

Коэффициент корреляции, R Пепел Наночастицы пепла

>0.7 P, Ca, Ti, Mn, Fe, Sc, V, Co, Cu, Zn, Ga, Y, Sn, Pr, 
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu,

Mg, Fe, Hg, Tl

<–0.7 Hg, Tl Na, Ca, Rb, Sr, Ho, Er
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распространение эруптивных шлейфов от кра-
терных эксплозий и пепловых облаков пирокла-
стических потоков имеет различный характер,
при этом составы кратерных пеплов и пеплов
облаков пирокластических потоков также раз-
личаются.

Авторы выражают благодарность Н.А. Малик
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