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Аннотация

Методом лазерной дифрактометрии проведено определение гранулометрического
состава во фракциях частиц со cтоксовым диаметром < 10 мкм и < 2 мкм, выделенных
седиментометрически из профильных образцов почв после удаления из них карбонатов
и органического вещества проверенными операциями подготовки почв и осадочных
пород к минеральному анализу. Обнаруженные расхождения между размером частиц
по методу лазерной дифрактометрии и их размером, рассчитанным по формуле Стокса,
при пробоподготовке, исключающей присутствие органических макромолекул на по-
верхности частиц и в жидкой фазе суспензии, могут быть обусловлены только сущест-
венно анизометричной формой частиц и их гетерогенностью по плотности.
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Введение

Гранулометрический состав (ГС) является фундаментальной характеристи-
кой почв и рыхлых осадочных пород, которая определяет многие физические
свойства этих полидисперсных систем. В свою очередь, наиболее важным по-
казателем ГС почв, отражающим их активность в поглощении веществ и в их
обмене, является содержание фракции ила с размером частиц < 0.001 мм
(фракции глины с размером частиц < 0.002 мм в зарубежных классификациях).

В анализе ГС почв наиболее распространенными и востребованными ока-
зались методы пофракционной жидкостной гравитационной седиментации, ос-
нованные на законе Стокса, в которых размер частиц определяется по скорости
их оседания в вязкой среде с учетом сил взаимодействия между вязкой средой
и частицами твердой фазы. Однако в настоящее время для анализа распределе-
ния частиц по размерам все большее распространение получает метод лазерной
дифракции (ЛД), в котором используется физический принцип флуктуации
электромагнитных волн [1–7]. Угол дифракции параллельного лазерного луча
обратно пропорционален размеру частиц, а ее интенсивность под любым углом
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является мерой числа частиц с определенной площадью поперечного сечения.
В этом случае ГС выражается в объемных (а не в массовых) соотношениях час-
тиц по размеру. Метод ЛД не требует учета плотности частиц, которая в седи-
ментометрических методах принимается за постоянную величину.

Сравнение результатов анализа ГС методами седиментометрии и ЛД пока-
зывает резкие различия в относительном содержании тонкодисперсных фрак-
ций, которые обычно связывались с существенно анизометричной формой час-
тиц (пластинчатой, игольчатой) и гетерогенностью их по плотности [2, 3, 5].
Однако в последние годы появились работы, в которых несоответствие данных,
получаемых методами седиментометрии и ЛД, однозначно связывается с нали-
чием на микрочастицах почвы оболочки из органо-минеральных коллоидных
структур [6, 7]. Авторы использовали общепринятую в настоящее время в Рос-
сии методику механического и физико-химического диспергирования почв пе-
ред анализом ГС путем растирания в ступке с 4%-ным раствором пирофосфата
натрия без предварительного удаления органического вещества (ОВ). Наличие
гелевой оболочки на минеральных частицах было показано методами оптиче-
ской, электронной и конфокальной микроскопии. Данная оболочка способству-
ет связыванию микрочастиц в агрегаты при значительном уменьшении средней
плотности образующихся частиц. Имея больший размер и меньшую плотность,
агрегаты оседают с той же скоростью, что и мелкие частицы со средней плот-
ностью твердой фазы, и попадают во фракцию ила, выделяемую методами се-
диментометрии.

В этой ситуации анализ ГС почв и некоторых осадочных пород методами
весовой седиментации (ВС) несложно оптимизировать, удалив ОВ из анализи-
руемых образцов перед их диспергированием и получением устойчивой сус-
пензии. Исследование почв для оценки изменений морфологических, физиче-
ских, химических или минералогических свойств в ходе развития включает
сравнение системы почвенных горизонтов с предполагаемой материнской поро-
дой (профильный метод). Следует заметить, что детальная реконструкция про-
цессов, которые привели к образованию конкретных почв, так же как и прогноз
их последующей эволюции в изменяющихся условиях выходит далеко за рамки
специальных задач почвоведения, поскольку они необходимы для решения
широкого спектра экологических задач. Применительно же к гранулометриче-
скому анализу продуктивное применение профильного метода часто затрудня-
ется не только возможностью артефактов, обусловленной присутствием ОВ
в верхней части почвенных профилей, но и вторичной аккумуляцией карбона-
тов в нижней части. В реакцию с Na4P2O7 вступает как обменный кальций, так
и кальций карбонатов почвы – образуются нерастворимые соли, в результате
чего в образце появляются новые минеральные частицы [8]. Осуществить учет
их вклада в изменение распределения частиц по размерам в анализируемой
пробе достаточно проблематично, даже если не принимать во внимание вполне
очевидную возможность изменения размера частиц по мере старения новообра-
зованных фаз. Отдельный вопрос – ущербность существующей практики ис-
пользования общепринятой методики диспергирования для анализа ГС почв,
загрязненных товарной нефтью. Предварительное удаление органических ком-
понентов в этом случае становится абсолютно необходимым, поскольку наличие
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гидрофобных углеводородов в анализируемой пробе резко снизит эффектив-
ность обычных операций дезинтеграции микроагрегатов до отдельных частиц
(обработка растворами Na4P2O7 или NaOH). В свою очередь наличие микроагре-
гатов частиц в анализируемой суспензии приведет к парадоксальному заключе-
нию, что загрязнение почвы товарной нефтью вызывает существенное измене-
ние ГС, а уровень этих изменений определяется количеством нефти, проникшей
в конкретный слой (горизонт).

Вследствие этого наиболее целесообразной будет пробоподготовка почвен-
ных образцов, удаляющая и ОВ, и карбонаты, не вызывая изменений в структуре
силикатных минеральных фаз, тем более что такая практика широко использу-
ется за рубежом.

Цель работы заключалась в том, чтобы методом ЛД изучить распределение
частиц по размеру во фракциях со cтоксовым эквивалентным диаметром
< 10 мкм и < 2 мкм, выделенных отбором проб суспензии после расчетной се-
диментации в столбе жидкости из профильных образцов почв после удаления
карбонатов и ОВ.

1. Объекты и методы

В экспериментах использованы профильные образцы целинных лесостепных
почв: темно-серой лесной легкоглинистой почвы (Алексеевский администра-
тивный район Республики Татарстан) и выщелоченного среднемощного тучного
легкоглинистого чернозема (Камско-Устьинский административный район Рес-
публики Татарстан). По данным минералогического анализа глинистой фракции
материнскими породами для изученных почв были алеврит казанского яруса
пермской системы и четвертичный карбонатный делювиальный суглинок соот-
ветственно.

Селективное удаление ОВ из почвенного образца окислением H2O2, а затем
карбонатов обработкой 1 моль/л HCl – достаточно обычная в мировой практике
процедура пробоподготовки перед анализом ГС. Однако в авторитетном руко-
водстве по анализу почв [9] рекомендуется предварительное декальцирование
образцов, содержащих карбонаты, поскольку щавелевая кислота, образующаяся
при окислении ОВ, может приводить к появлению новообразованной фазы ок-
салата кальция, что в свою очередь может изменить картину распределения
частиц по размеру в пробе. Применение сильной кислоты (1 моль/л HCl) при-
водит к частичной деградации глинистых минералов [10], поэтому в качестве
основы использованы проверенные процедуры подготовки почв и осадочных
пород к рентгенографическому фазовому анализу тонкодисперсных минераль-
ных фаз, удаляющие ОВ и карбонаты и не вызывающие изменений в структур-
ном облике силикатных минеральных фаз [11]. Навески всех образцов (по 10 г)
сначала обрабатывали раствором 1 моль/л CH3COOH, отмывали дистиллирован-
ной водой и затем в течение 15–20 дней подвергали многократной обработке
Н2О2 (30%) при комнатной температуре. Затем после отмывки и удаления надо-
садочной жидкости центрифугированием к осадкам приливали по 25 мл 4%-ного
раствора пирофосфата и переносили их в цилиндры емкостью 1 л. Отбор проб
суспензии проводили пипеточным методом с глубины 10 см (фракция < 10 мкм)
и 7 см (фракция < 2 мкм) через расчетное время для плотности 2.60 г/см3 [12].
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Анализ ГС был выполнен методом лазерной дифракции на лазерном ди-
фракционном микроанализаторе Analisette 22 производства Frich, использующем
систему сходящегося лазерного луча (гелий-неоновый лазер с длиной волны
632.8 нм) и позволяющем определять размеры частиц в интервале 0.1–1000 мкм
без использования законов Стокса.

2. Результаты и их обсуждение

Лазерно-дифрактометрическое определение ГС фракций, выделенных пи-
петочным методом из профильных образцов лесостепных почв, четко показало,
что во всех пробах содержались частицы, площадь поперечного сечения кото-
рых, усредненная по возможным ориентациям всей частицы относительно на-
правления луча, является существенно большей, чем у сферы с эквивалентным
cтоксовым диаметром 10 мкм (табл. 1) и 2 мкм (табл. 2).

Табл. 1
Содержание частиц < 10 мкм во фракции частиц со cтоксовым диаметром < 10 мкм
по данным анализа методом лазерной дифракции

Темно-серая лесная почва Чернозем выщелоченный
Гори-
зонт

Глубина
взятия об-
разца, см

Содержание
фракции

< 10 мкм, об. %

Гори-
зонт

Глубина
взятия об-
разца, см

Содержание
фракции

< 10 мкм, об. %
4–10 89.38 5–15 82.40

10–20 85.45 15-25 87.90
А1

20–30 85.90 25–35 82.69
АВ 35–45 87.09

А1

35–45 79.37
В1 50–60 87.36 АВ 46–59 87.86
В2 75–85 85.94 В1 69–79 77.93
СК 140–150 86.75 В2К 90–100 79.50

ВСК 115–125 78.37
СК 140–150 77.30

V = 1.5%

V = 5.0%

Табл. 2
Содержание частиц < 2 мкм во фракции частиц со cтоксовым диаметром < 2 мкм
по данным анализа методом лазерной дифракции

Темно-серая лесная почва Чернозем выщелоченный
Гори-
зонт

Глубина
взятия об-
разца, см

Содержание
фракции

< 2 мкм, об. %

Гори-
зонт

Глубина
взятия об-
разца, см

Содержание
фракции

< 2 мкм, об. %
4–10 63.61 5–15 63.55

10–20 65.68 15–25 67.58
А1

20–30 65.12 25–35 66.96
АВ 35–45 68.02

А1

35–45 67.72
В1 50–60 65.28 АВ 46–59 64.91
В2 75–85 65.98 В1 69–79 62.67
СК 140–150 62.68 В2К 90–100 63.94

ВСК 115–125 62.63
СК 140–150 67.10

V = 2.6%

V = 3.3%
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Рис. 1. Распределение частиц во фракциях со cтоксовым диаметром < 10 мкм (А) и
< 2 мкм (Б) по данным анализа методом лазерной дифракции. Образец из слоя 5–15 см
выщелоченного чернозема

По данным анализов методом ЛД размер частиц мог в 2.5 раза превышать
расчетный размер по формуле Стокса (рис. 1). Содержание частиц < 10 мкм
во фракции частиц со cтоксовым диаметром < 10 мкм, определенное методом
ЛД, в среднем составляло ≈ 13 об. % в темно-серой лесной почве и ≈ 18 об. %
в черноземе выщелоченном (табл. 1). Во фракции со cтоксовым диаметром
< 2 мкм содержание частиц, размер которых превышал расчетный, в среднем
составляло ≈ 34 об. %.

Чтобы обеспечить прямое сравнение распределения частиц по размерам
в профилях лесостепных почв методом ЛД, результаты были нормированы
по содержанию частиц < 10 мкм, которое принималось за 100 об. %. Нормиро-
ванные данные приведены на рис. 2 в дифференциальной форме. Результаты
показывают полную однотипность ГС по профилю. Величина коэффициента
вариации только в трех случаях превышает 5%, что указывает на очень слабую
изменчивость в содержании размерных фракций с увеличением глубины. После
удаления карбонатов и ОВ какой-либо закономерной дифференциации профи-
лей по содержанию тонкодисперсных фракций не обнаруживается.
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Рис. 2. Нормированное по содержанию фракции < 10 мкм распределение частиц по
размерам в профиле темно-серой лесной почвы (А) и выщелоченного чернозема (Б)

Наши результаты полностью согласуются с данными американских и изра-
ильских исследователей [5]. Ими было обнаружено, что в 40 из 42 изученных
образцов из пахотного слоя почв, различающихся по генезису, почвообразую-
щим породам, гранулометрическому и минеральному составам, метод ЛД пока-
зывал меньшее содержание фракции глины (< 2 мкм), чем метод ВС. Для фрак-
ции < 2 мкм те же авторы получили, что только ≈ 57 об. % частиц находилось
в указанных размерных пределах, в то время как ≈ 43 об. % частиц обнаружива-
лось во фракции > 2 мкм. Сходные результаты находим у Клифтона и др. [13],
которые анализировали морские отложения и установили, что ≈ 35 об. % частиц
фракции < 2 мкм, полученной осаждением в суспензии, были учтены как более
грубые, чем 2 мкм, при применении метода ЛД.

В упомянутых выше работах [5, 7] почвенные образцы перед проведением
анализа ГС не подвергались обработке с целью удаления ОВ и карбонатов.     
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Устойчивые суспензии получали диспергированием исходных образцов раство-
рами пирофосфата или гексаметафосфата натрия. Влияние ОВ на результаты
анализа ГС вполне очевидно показаны в работах Шеина с соавторами [6] и Фе-
дотова с соавторами [7]. Однако подготовка почвенных проб в наших экспери-
ментах исключала присутствие ОВ как в жидкой фазе суспензий, так и на по-
верхности минеральных частиц. Жидкой фазой, в которой оседали частицы, был
0.1%-ный раствор Na4P2O7, не содержащий органических макромолекул, по-
этому расхождения между размером частиц, определенным методом ЛД, и их
размером, рассчитанным по формуле Стокса, могут быть обусловлены только
тем, что плотность реальных частиц может варьировать вокруг средней плотно-
сти твердой фазы, а сами частицы могут иметь разнообразную форму.

Что касается формы, то в методах, основанных на седиментации, самое ус-
тойчивое положение падающей несферической частицы является таким, при ко-
тором максимальная площадь поперечного сечения перпендикулярна направле-
нию движения. Это положение увеличивает ожидаемое сопротивление частицы,
которое в свою очередь приводит к уменьшению скорости оседания [14]. Таким
образом, фракция тонкого размера оценивается слишком завышено. Частицы
глинистых минералов, как правило, в большей степени развиты по осям a и b,
чем по оси с. К примеру, смектитовые частицы могут иметь размеры от 2 мкм
до 0.1 мкм при среднем размере ≈ 0.5 мкм. При этом индивидуальные частицы
могут иметь форму пластинок, планок или даже быть волокнистыми, чаще всего
имея неправильную форму. Агрегаты частиц могут быть компактными, листо-
видными или сетчатыми. Для смектитов характерно расслаивание при насыще-
нии ионами Na+. То же относится и к смешанослойным иллит-смектитовым
фазам, которые обычны для почв. Соответственно, для смектитов и смешанос-
лойных фаз с лабильными межслоевыми промежутками размеры частиц, опре-
деленные методами седиментометрии, априорно будут иметь отношение к
cтоксовым сферам, а не к их реальному радиусу [15].

Дополнительный источник ошибки в классических методиках – гетероген-
ность частиц по плотности. Выбор плотности глинистых частиц представляет
серьезную проблему, поскольку могут изменяться не только удельные массы
разновидностей среди различных групп глинистых минералов, но и удельные
массы разновидностей в пределах отдельной группы из-за различий в химиче-
ском составе и гидратационном состоянии [15]. Для почвенных и земляных
материалов обычно принимается, что плотность частиц близка к 2.65 г/см3.
В то же время, например, для маршевых отложений было обнаружено, что
плотность частиц может изменяться от 1.66 до 2.99 г/см3 [13]. Из этого следует,
что в пипеточном анализе неопределенность фактической плотности частиц
может сильно смещать распределение их по размеру.

С другой стороны, на ГС, определенный методом ЛД, также оказывает влия-
ние форма частиц. Спроектированная площадь поперечного сечения несфериче-
ской частицы, усредненной по возможным ориентациям всей частицы относи-
тельно направления луча, является большей, чем та же у сферы с равным объе-
мом [16]. Это может привести к отнесению взвешенной частицы к фракции
большего размера, чем тот, к которому она фактически принадлежит, на основе
ее кажущегося диаметра; то есть к сдвигу ГС к более грубым фракциям.
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Оба метода основаны на предположении о сферической форме частицы.
Геометрические и оптические характеристики глинистых частиц в почвах и оса-
дочных породах имеют весьма отдаленное отношение к характеристикам стан-
дартных образцов [17], поэтому во всех случаях получаемая информация пред-
ставляет средний эквивалентный диаметр сферы, но не размер реального объ-
екта. Когда применяются различные методы анализа, то измеряются различные
свойства, зависящие от размера, поэтому использование различных методов
анализа становится предпосылкой для получения информации о размере и
форме глинистых частиц. Показано, например, что характеристические отно-
шения диаметр/длина (иглы) и диаметр/толщина (диски) можно оценить по эк-
вивалентным диаметрам, измеренным двумя разными методами, дающими
четко различные величины [18–20].

Заключение

Для детальной характеристики распределения частиц по размерам в слож-
ных природных объектах можно и необходимо применять различные косвен-
ные методы анализа. Однако суть проблемы – существенно анизометричная
форма и гетерогенность по плотности колоссального количества объектов –
от этого не меняется, поэтому под размерами частиц всегда будут подразуме-
ваться некоторые осредненные характеристики, которые в зависимости от вы-
бранной физической аналогии и конструктивных особенностей устройств будут
с той или иной степенью точности связаны с реальным их размером. В этой си-
туации существенно возрастает важность выбора адекватной пробоподготовки,
учитывающей специфические особенности объекта и сообразующейся с кон-
кретными исследовательскими задачами. Полезным инструментом при анализе
почв и осадочных пород являются процедуры подготовки проб, удаляющие ОВ
и карбонаты и не вызывающие изменений в структурном облике силикатных
минеральных фаз.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фунда-
ментальных исследований (проект № 08-04-00952).

Summary

A.A. Shinkarev, A.G. Kornilova, F.A. Trofimova, A.S. Gordeev, K.G. Ginijatullin,
T.Z. Lygina. Comparison of Sedimentometric Analysis with Laser Grain Size Analysis for the
Determination of Particle-Size Distribution of the Soil Clay Fraction.

The laser diffractometry has been used for determination of particle-size distribution
in fractions of particles with Stokes diameter < 10 μm and < 2 μm which have been isolated
by sedimentation from soil samples after removal of carbonates and organic substance. Prepa-
ration of samples excluded presence of organic macromolecules on the surface of particles
and in the suspension liquid phase. Therefore the discrepancies found out between the size
of particles, which has been determined by the method of laser diffractometry, and their size
calculated on a Stokes formula can be caused only by essentially anisometric shape of particles
and heterogeneity of their density.

Key words: soil, particle-size distribution, sedimentometric analysis, laser diffraction
analysis.
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