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Аннотация. Исследованы влияние вносимых удобрений (навоз, представляющий собой свежую смесь экскре- 
ментов и жидкости или компостированный) на свойства почв, грунтовых и поверхностных вод, а также общее состо- 
яние экосистем типа «вода – почва – подземная вода» с использованием разработанных нитрат-селективных сенсо-
ров. Разработаны одно- и двуслойные микросенсоры на основе проводящих полимеров (полипиррола и бис-полиэти-
лендиокситиофена), изготовленные на основе графитового стержня, и оценена их пригодность для контроля содержания 
нитрат-иона в природных экосистемах типа «вода – почва – подземная вода». 
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Abstract. The influence of applied fertilizers (manure, which is a fresh mixture of excrement and liquid or composted) 
on the properties of soils, ground and surface waters, as well as the general state of ecosystems of the water–soil–groundwater 
type were studied using the developed nitrate-selective sensors. Single- and double-layer microsensors based on conducting 
polymers (polypyrrole and bis-polyethylenedioxythiophene) made on the basis of a graphite rod have been developed and 
their suitability for monitoring the nitrate-ion content in natural ecosystems of the water–soil–underground water type has 
been evaluated.
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Введение. Большие сельскохозяйственные комплексы, в том числе и крупные животновод-
ческие фермы, могут служить источником прямого или косвенного загрязнения окружающей 
среды. Так, навозные лагуны, задействованные на животноводческих комплексах, определены  
как источник загрязнения. Одним из способов избавления от навоза является внесение его на поля 
для увеличения урожайности силоса и кормовых культур. Навоз, вносимый как свежая смесь 
экскрементов и жидкости или компостированный, является источником загрязнения ввиду того, 
что его компоненты, включая соединения азота и фосфора, соли и микроорганизмы, распределе-
ны в пространстве и потенциально могут являться загрязнителями поверхностных и грунтовых 
вод посредством перетекания из одного места в другое и впитывания в почву. Размер загрязне-
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ния больше в том случае, если навоз вносится в количествах, превышающих агрономическую 
потребность экосистемы «почва – сельскохозяйственная культура». Немаловажной задачей, сто-
ящей перед производителями сельхозпродукции, является обладание информацией о состоянии  
почвы в разных местах и времени нахождения органических удобренй на их угодьях с целью 
предотвращения внесения избыточных/недостаточных количеств навоза на поля. 

В настоящее время в сельском хозяйстве высокоразвитых стран постоянно ведется монито-
ринг влияния удобрений на свойства почв. Известны системы контроля содержания ионов ка-
лия, фосфатов, ионов тяжелых металлов в почве, в то же время постоянный контроль азотной 
составляющей удобрений в почвах отсутствует из-за сложности процесса и отсутствия необхо-
димой сенсорной инфраструктуры для его проведения.

Существует значительная потребность в масштабируемых (малых по размеру и недорогих) 
нитратных сенсорах, пригодных для распределения и встраивания в сенсорные платформы  
для мониторинга окружающей среды. Такие сенсоры позволят профильным специалистам луч-
ше интерпретировать перенос и биогеохимическую цикличность соединений азота в природ-
ных и искусственных системах, в том числе в почве и водной среде. Загрязнение поверхностных 
и грунтовых вод нитрат-ионами является общеизвестной проблемой, корни которой ведут к не-
точечным загрязнителям – химическим соединениям, содержащим азот [1, 2]. Азотные удобре-
ния часто вносятся в почвы в виде солей аммония (NH4

+). Этот ион плохо переносится в почвах 
из-за того, что адсорбируется отрицательно заряженной поверхностью минералов [3]. В процес-
се, известном как «нитрификация», аммоний окисляется до нитрата (NO3

–), который с легкостью 
проникает в подземные воды или транспортируется со смывом с поверхности к прилегающим 
поверхностным водоемам. Ввиду пространственной изменчивости гидравлических свойств поч- 
вы в сочетании с пространственно-временным изменением количества осадков и ирригационной 
воды подбор точного состава удобрения является затруднительным. Сенсоры, делающие воз-
можным in situ измерения уровня нитратов в почве, являются весьма полезным инструментом в 
плане реализации точного земледелия. В случаях когда загрязнение уже произошло, распреде-
ленные по полю нитратные сенсоры могут быть использованы для анализа процесса переноса 
нитрат-ионов и уровня насыщения ими поверхностных и грунтовых вод, а также почвы. 

Проведено достаточно большое количество исследований, описывающих преимущества по-
тенциометрического метода с целью разработки надежного ионоселективного электрода (ИСЭ), 
который был бы пригодным к проведению измерений низких концентраций нитрат-ионов, одно-
временно сохраняя хорошую селективность к нитрату в присутствии потенциально мешающих 
определению ионов (хлорида, нитрита, гидрокарбоната, перхлората, тиоцианата и т. д.) [4–8]. 

Среди многообразия электрохимических сенсоров ИСЭ выделяются рядом преимуществ: 
простота изготовления и применения, быстрый селективный сенсорный отклик и др. ИСЭ подда-
ются относительно недорогой миниатюризации, что делает возможным их применение на реаль-
ных объектах окружающей среды – полях и водоемах, где для тотального мониторинга больших 
площадей необходимо большое количество сенсоров [9]. Выпускаемые коммерческие модели 
сенсоров являются большими по размеру и слишком дорогими для применения в такого рода 
измерениях.

С момента появления в 1970-х гг. [10] проводящие полимеры широко применялись в про-
цессах создания и конструирования химических сенсоров и биосенсоров [11–13]. Благодаря сво-
ей способности выступать в качестве переносчиков такие полимеры могут быть использованы  
при разработке и изготовлении потенциометрических сенсоров, селективных к соответствую-
щему лиганд-иону (например, ИСЭ) [14]. Проведенные исследования показали, что во многих 
случаях с целью получения сенсоров с улучшенными характеристиками на поверхность прово-
дящих полимеров наносились покрытия различного типа [15–18]. 

Ниже приведены результаты исследования возможности применения сенсоров на основе до-
пированного нитратом полипиррола и коммерческих сенсоров в реальных экосистемах, вклю-
чающие оценку их селективности, чувствительности к изменению рН и возможности нанесе-
ния на поверхность сенсора дополнительных покрытий, увеличивающих время жизни сенсоров  
при проведении измерений в проточной воде и почве в ходе тестовых испытаний. 
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Материалы и методы исследования. Структуры основных химических веществ, применяв-
шихся в ходе исследований, приведены на рис. 1.

  Пиррол       ЭДОТ           Бис-ЭДОТ 

N
H S

O O

S

O
O

S

O
O

				       Пиррол           ЭДОТ               Бис-ЭДОТ

Рис. 1. Структурные формулы мономеров, входящих в состав проводящих полимеров,  
использованных при изготовлении одно- и двуслойных электродов

Fig. 1. Structures of the monomers – components of conducting polymers used at the fabrication  
of single and double-layer electrodes

Для изготовления нитратных сенсоров применяли реагенты классификации «ч. д. а.» или выше 
производства компаний Fisher Scientific or Aldrich Chemicals. Пиррол хранили в холодильнике  
в темноте и очищали путем пропускания через колонку, содержащую Al2O3. 1 ∙ 10–2 M. (NH4)2SO4 
использовался в качестве реагента для стабилизации ионной силы при приготовлении калибро-
вочных растворов, деионизованная вода – для приготовления всех растворов, мягкие графито-
вые стержни (2B, толщина 0,5 мм, длина ~1,5 см) – в качестве основы для изготовления элек- 
тродов. Бис-(3,4-этилендиокситиофен) (бис-ЭДОТ (bis-EDOT)) получали по методу Ульманна 
[19] (рис. 2).
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Рис. 2. Синтез бис-ЭДОТ

Fig.2. Synthesis of bis-EDOT

Допированные нитрат-селективные электроды на основе полипиррола готовили путем со- 
единения графитового стержня с куском медной проволоки посредством гибкой тонкой проволо-
ки. На место соединения наносили серебряную краску с целью обеспечения хорошего контакта 
между графитовым стержнем и медной проволокой. Графитовый стержень погружали в 1 М рас-
твор пиррола (1,67 г пиррола в 25 мл 10–1 M раствора NaNO3) для нанесения на подложку (гра-
фитовый стержень) слоя полипиррола электрохимическим способом. Площадь чувствительной 
поверхности составляла 0,236 см2. С целью удаления кислорода через реакционную смесь перед 
нанесением чувствительного слоя пропускали азот в течение как минимум 10 мин. Полипиррол 
получали электрохимической полимеризацией с применением постоянных токов в диапазоне  
от 400 до 700 мкA (при плотности тока от 1,69 до 2,97 мA/см2 соответственно в течение 20 мин, 
около 480–840 мC). После полимеризации электроды промывали деионизованной водой и поме-
щали в раствор кондиционирования (10–2 M NaNO3) на 24 ч до тестирования. Между измерени-
ями электроды хранили в темноте в 1 ∙ 10–4 M NaNO3. Нитрат-селективные сенсоры на основе 
полипиррола в дальнейшем именовали однослойными сенсорами. 

Электрохимическую полимеризацию проводили с использованием потенциостата/гальва-
ностата (Princeton Applied Research, модель 363A). Трехэлектродную ячейку использовали для 
изготовления модифицированного электрода на основе графитового стержня в качестве рабо-
чего электрода, Ag/AgCl проволоку и Pt проволоку – в качестве электрода сравнения и противо- 
электрода соответственно. Потенциометрические измерения проводили с использованием пор-
тативного мультиметра (Fluke Model 111 True RMS). Для тестирования времени жизни сенсоров, 
фиксации и хранения показаний потенциала электрода в режиме реального времени применяли  
дата-логгер производства компании Onset Computer Corporation (модель U12). Насыщенный Ag/AgCl  
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«нетекущий» электрод (Cypress Systems Incorporated, модель ESA EE-0009) использовали в каче-
стве электрода сравнения в потенциометрических ячейках. 

Все однослойные сенсоры калибровали с использованием стандартных растворов нитрата 
натрия, была приготовлена отдельная серия растворов для нанесения второго слоя бис-поли-
этилендиокситиофена (бПЭДОТ). Двуслойные электроды готовили погружением однослойных 
электродов в ацетонитрил на 10 с с целью минимизации наличия воды на поверхности электрода.  
Раствор для электрохимической полимеризации содержал 0,1 M нитрат тетрабутиламмония 
(TБАNO3) и 0,01 M бис-этилендиокситиофена (бис-ЭДОТ) в безводном ацетонитриле. Нанесение 
покрытия осуществляли в нитратном электролите с использованием циклической вольтаметрии 
(E0 = 0,7 В, E1 = 1,1 В, E2 = –0,3 В, 10 циклов при уровне сканирования 50 мВ/сек, Fc/Fc+ = 0,34 В)  
для создания слоя нитрат-допированного бПЭДОТ на поверхности слоя полипиррола. Получен-
ные электроды далее промывали деионизованной водой и кондиционировали в течение как ми-
нимум 24 ч в 10–2 M NaNO3. Все сенсорные калибровочные измерения проводили методом пря-
мой потенциометрии. 

Влияние рН на сенсорный отклик исследовали путем фиксации электродвижущей силы ячейки, 
содержащей 10–4 M NaNO3, с применением потенциометрического метода (метод нулевого тока) 
в диапазоне рН от 1 до 10. Необходимые для измерения значения рН достигали титрованием рас-
творами HCl и/или NaOH. Селективность однослойных сенсоров по отношению к нитрат-иону 
в присутствии нескольких потенциально мешающих анионов была исследована методом фикси-
рованного мешающего влияния (концентрация мешающего иона 10–2 моль/л).

Время жизни/стабильность показаний сенсоров в реальных температурных условиях было 
исследовано путем помещения одно- и двуслойных электродов в проточную водопроводную 
воду (скорость потока около 1,5 л в час). Импульсные инъекции концентрированного раствора  
нитрат-иона (5 мл 5 М NaNO3) были сделаны несколько раз в течение 28 ч. Для сравнения, ком-
мерческий нитрат-селективный электрод большего размера (Direct Ion Electrode от компании 
Sentek Ltd., Великобритания) помещали около изготовленных электродов. Отклик от всех элек-
тродов фиксировался на протяжении 30 секундных интервалов с использованием 4-канального 
дата-логгера. 

Результаты и их обсуждение. Основу для изготовления электродов получали путем соеди-
нения графитового стержня (длина 1–1,2 см) c медной проволокой (длина 5–6 см) посредством 
тонкой серебряной проволоки и серебряной краски. Далее на изготовленную основу электрохи-
мически наносили слой проводящего полимера.

Графитовые стержни являются композиционными материалами, содержащими 65 % графита,  
30 % глины и связующее (воск, смолы или высшие полимеры) [20]. В соответствии с европейской 
шкалой графитовые стержни маркируются литерами Н (Т) (Hardness (твердость)) и B (Blackness –  
чернота) и числами, указывающими на степень твердости и черноты (9H – самый твердый,  
8B – самый мягкий). Графитовые стержни типа B содержат больше свинца, в то время как стержни 
типа HB содержат одинаковое количество графита и глины. Известно, что большинство графи-
товых стержней вне зависимости от производителя и твердости имеют электрическое сопротив-
ление меньше 5 Ом, что делает их пригодными в качестве субстрата (подложки) для изготовле-
ния электродов [21].

Было показано, что двуслойный ИСЭ, где слой бПЭДОТ был нанесен с помощью 20 вольтам-
перометрических циклов, дает худший отклик по сравнению с электродом, где слой бПЭДОТ 
получали после 10 циклов вольтамерометрии. Некоторую ясность в это наблюдение могут вне-
сти изображения, полученные с помощью сканирующего электронного микроскопа (СЭМ), сня-
тые как для однослойных, так и двуслойных сенсоров (рис. 3).

Полипиррольный слой характеризуется морфологией, напоминающей цветную капусту 
(рис. 3, a), второй слой бПЭДОТ (рис. 3, b) проявляется как изолированная зона, которая не по-
крывает всю поверхность и делает возможным перенос ионов с сохранением чувствительности 
сенсора. При сравнении толщин слоев СЭМ-изображений (рис. 3, c) толщина слоя PPy (650 mC) 
достигает 6 мкм, в то время как толщина слоя бПЭДОТ составляет только около 0,2 мкм. Общая 
толщина слоя проводящего полимера в случае двуслойного сенсора – 6,2 мкм (рис. 3, d).
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Использование ИСЭ в качестве долгоживущих сенсоров для измерений на объектах окружа-
ющей среды является весьма привлекательным, однако сопряжено с рядом проблем: постоянно 
изменяющийся состав окружающей среды (температурные изменения, мешающее влияние по-
сторонних ионов, изменения рН); изменение электродной функции («дрейф» калибровки, умень- 
шение наклона электродной функции). Было показано, что сенсоры на основе полипиррола  
в некоторой степени теряют свою чувствительность в течение нескольких месяцев даже при бла-
гоприятных условиях хранения (например, при хранении в разбавленном растворе определяемо-
го иона в темноте) и значительно быстрее в открытых проточных системах [22]. Перхлоратные 
сенсоры на основе ПЭДОТ, наоборот, оказались значительно более стабильными [23]. В качестве 
альтернативного мономерного звена в ПЭДОТ был выбран бис-ЭДОТ (образовавшийся полимер 
сокращенно называется бПЭДОТ), являющийся единственным производным тиофена, способ-
ным полимеризоваться с нитрат-ионом в качестве электролита. Несмотря на то что удалось по-
лимеризовать бис-ЭДОТ с нитратом в качестве поддерживающего электролита, не все сенсоры, 
полученные на основе бПЭДОТ, дали отклик к нитрат-иону в широком диапазоне концентраций 
последнего. 

Низкое качество однослойных сенсоров на основе бПЭДОТ послужило толчком к разработке 
защитного слоя для активного полипиррольного слоя вместо поиска альтернативного полиме-
ра. Было предположено, что слой ПЭДОТ защитит полипиррольный слой от быстрого дедопи-
рования и других разрушающих воздействий, таких, например, как механическое повреждение 
(истирание) при контакте с окружающей средой. Ввиду того, что ПЭДОТ известен как экологи-
чески устойчивый полимер, была предпринята попытка покрытия нитрат-допированного поли-
пиррольного сенсора слоем полимеризованного бис-ЭДОТ с TBA-PF6 в ацетонитриле. Предва-
рительные испытания показали, что получившийся ИСЭ был функциональным и в некоторых 
случаях демонстрировал лучшую работоспособность, нежели однослойный электрод на основе  
полипиррола (PPy). Принимая во внимание эти результаты, детально исследован подход пер-
воначального изготовления однослойных PPy-электродов и дальнейшего покрытия их слоем  
бПЭДОТ. Полученные таким способом электроды являются двуслойными сенсорами.

Рис. 3. СЭМ-изображения нитратных сенсоров, иллюстрирующие поверхность однослойного  
(полипиррольного) (a) и двуслойного (полипиррольного – бис-ЭДОТ) (b), интерфейс двуслойного сенсора (c) 

 и среза двойного слоя на графитовом стержне (d)

Fig. 3. SEM-images of nitrate sensors, illustrating the surface of single-layer (polypyrrole) (a) and double-layer  
(polypyrrole – bis-EDOT) (b), interface of double-layer sensor (c) and cross-section of double layer on a graphite rod (d)
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Установлено, что сенсор на основе бПЭДОТ проявляет небольшую чувствительность к нит- 
рату, тогда как однослойный сенсор с относительно толстым нанесенным слоем PPy (время по-
лимеризации 20 мин) демонстрирует хороший отклик по отношению к нитрат-иону в широком 
диапазоне концентраций. После изучения различных вариантов получения сенсоров (электро-
химическая полимеризация полипиррола и циклическая вольтамперометрия бПЭДОТ) были 
установлены конфигурации двуслойных сенсоров, которые продемонстрировали наилучший от-
клик в протестированном диапазоне концентраций. Данные табл. 1 показывают, что по величи-
не нижнего предела обнаружения и протяженности линейного диапазона электродной функции 
однослойные сенсоры превосходят двуслойные.

Т а б л и ц а  1.  Сравнительная характеристика нитратных сенсоров

T a b l e  1.  Comparative characteristics of nitrate sensors

Электрохимическая характеристика
Тип сенсора

Однослойный Двуслойный

Наклон электродной функции (–50)–(–55) мВ/декаду (–51)–(–55) мВ/декаду
Линейный диапазон значений концентрации NO3

– 10–5–10–1 M
(0,62–6 200 ppm)

8 ∙ 10–5–10–1 M
(5,0–6 200 ppm)

Нижний предел обнаружения 0,124–0,248 ppm 1–4 ppm
Диапазон независимости значений потенциала от pH 3–8 3–8

Исследование влияния pH на функционирова-
ние одно- и двуслойных микросенсоров показало, 
что отклик сенсоров почти не зависит от рН в диа-
пазоне от 3 до 8, абсолютное значение потенциала 
электродов в указанном диапазоне рН изменяется 
от 3 до 6 мВ. При рН выше 8 наблюдаемые значе-
ния потенциала значительно уменьшались, причем 
уменьшение составляло от 150 до 200 мВ в диапа-
зоне значений рН от 8 до 10. Двуслойные сенсоры 
демонстрировали похожее, но менее значительное 
уменьшение значений потенциала (на 50–70 мВ)  
в том же диапазоне значений рН. 

Было установлено, что разработанный однослой-
ный электрод не подвержен мешающему влиянию 
перхлората ( pot

selK = 2,93 ⋅ 10–3) в отличие от коммер- 
ческих сенсоров ( pot

selK находится в диапазоне от 16,2  
до 1 000), однако нанесение слоя бПЭДОТ приво-
дит к уменьшению селективности по отношению  
к NO3

–-иону в присутствии Cl-, PO4
3–, Br- и СlO4

–, 
что связано с взаимодействиями между слоем  
бПЭДОТ, состоящим из тиофеновых колец, которые  
не являются чувствительными, и пиррольными коль-
цами, которые являются таковыми. Результаты от-
клика однослойных сенсоров на импульсные инъ-
екции раствора нитрат-иона в потоке проточной 
воды представлены на рис. 4.

Важно заметить, что поток жидкости для экспе-
риментов был трехмерным, изменяющимся, что в не- 
которых случаях приводило к плохой воспроиз-
водимости геометрии кривой отклика на импуль-
сную инъекцию. Положительные отклики сенсоров 

Рис. 4. Продолжительный проточный эксперимент 
с однослойными (PPyNO3) (a) и двуслойными 
(PPyNO3–бПЭДОТ) (b) нитрат-селективными  
микросенсорами и коммерчески доступными 

сенсорами (время фиксации значений потенциала 
электродов 30 с; стрелками обозначены импульсные 

инъекции нитрата в поток воды)

Fig. 4. Long-term flow-through experiment with 
single-layer (PPyNO3) (a) and double-layer (PPyNO3–

bPEDOT) (b) nitrate selective microsensors  
(time of fixation of electrode potential values  

30 seconds, impulse injections of nitrate into a water 
flow are marked by arrows)
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на импульсную инъекцию определяли как значительные уменьшения абсолютных значений по-
тенциала (от 50 до 100 мВ) вне зависимости от геометрии импульсного отклика. Основной целью 
эксперимента было определить потенциально долгоживущие сенсоры (> 3 дней) в искусственных 
условиях, максимально приближенных к условиям реальной экосистемы.

В течение первых 6 ч проточного эксперимента коммерческие и однослойные сенсоры одина-
ковым образом откликались на импульсные инъекции стандартного раствора нитрат-иона (по-
мечены стрелками, время фиксации значений потенциала – 30 с). По истечении 19 ч однослой-
ные сенсоры перестали откликаться на импульсные инъекции. Пассивация однослойных сен-
соров может быть обусловлена дедопированием полипиррольной матрицы в постоянном потоке 
воды или разложением полипиррола. Динамика отклика двуслойных сенсоров была отличной  
от таковой для однослойных: двуслойные сенсоры продемонстрировали стабильное основное 
значение потенциала (плато) между импульсными инъекциями и давали хороший отклик на вве-
денный в систему нитрат-ион даже по прошествии порядка 28 ч с начала эксперимента. Таким 
образом, двуслойная конфигурация представляется более успешной в плане улучшения стабиль-
ности показаний и времени жизни сенсора по сравнению с однослойной.

С целью подготовки сенсоров к полевым испытаниям была осуществлена симуляция реаль-
ных почвенных условий в увлажненной почвенной тест-системе. В ходе четырехдневного непре-
рывного тестирования функциональности сенсоров в лабораторных условиях было установлено, 
что микросенсоры на основе графитового стержня сохраняют свою работоспособность на про-
тяжении всего эксперимента (кривые 2 и 3), в то время как в случае коммерческого сенсора (кри-
вая 1) наблюдалась некоторая потеря чувствительности: после введения стандартного раствора 
нитрат-иона (5 мл 10–2 М NaNO3) показания коммерческого сенсора не возвращались к исходным 
значениям (рис. 5).

Загрязнение поверхностных и грунтовых вод происходит как из точечных, так и распределен-
ных в пространстве источников. Если точечные источники загрязнения достаточно прогнозиру-
емы и легки в определении, то управление распределенными источниками часто представля-
ется проблематичным и затруднительным. Ниже описаны исследования сельскохозяйственных 
источников загрязнения, связанных с внесением навоза на поля, путем оценки применимости 
технологии мониторинга уровня содержания нитрат-иона для предотвращения утечки последне-
го в поверхностные слои почвы и грунтовые воды. 

Одним из подходов к обращению с навозными стоками является внесение их в почву для уве-
личения производства силоса и фуража. Стоки, вносимые в виде навозной жижи или компости-
рованного навоза, становятся потенциальным неточечным источником загрязнения, поскольку 
их составляющие, включающие соединения фосфора и азота, соли и микроорганизмы, распре-

Рис. 5. Почвенные испытания нитрат-селективных сенсоров (кривая 1 – отклик коммерческого сенсора  
производства компании Sentek Ltd (Великобритания), кривые 2, 3 – отклики сенсоров собственного производства

Fig. 5. Soil test of the nitrate selective sensors (curve 1 – response of commercial sensor produced by Sentek Ltd.  
(United Kingdom), curves 2, 3 – the responses of home-made sensors
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деляются в пространстве и могут загрязнять поверхностные и грунтовые воды путем проникно-
вения в них. Риск загрязнения больше, когда навоз вносится на поля в избыточных количествах. 
Одной из актуальных задач для сельхозпроизводителей является получение детальной информа-
ции о накопительной способности их полей в различных местах и в разное время во избежание 
внесения недостаточного и/или избыточного количества навоза. 

Серия лабораторных и полевых испытаний, включающих использование нескольких физиче-
ских (температура, влажность) и химических (нитрат, аммоний и засоленность) сенсоров, была 
проведена для того, чтобы зафиксировать перенос нитрата и солей в почве в режиме реального 
времени. Сенсорные системы оценивали количественно в части легкости их калибровки, поме-
щения в конкретную экосистему, времени жизни и возможности получения полезной информа-
ции относительно переноса нитрат-иона в почвах сельхозназначения. 

На рис. 6 приведены данные об изменении содержания нитрата в почве во время и после 
обработки кукурузного поля навозными стоками через трубопроводы, установленные в несколь-
ких местах по площади поля (навозные стоки подаются к месту орошения путем перекачки  
из резервуаров-хранилищ, расположенных на территории хозяйства). Химический анализ про-
водили близко по времени (с привязкой) к ирригации с целью обеспечения достаточной для про-
ведения измерений влажности почвы. Измерения начинали в день проведения анализа за 1–2 ч 
до высвобождения ирригационной воды. Наряду с химическими сенсорами на платформу были 
помещены сенсоры контроля влажности. Из полученных данных видно, что после обработки 
почвы навозными стоками (об этом свидетельствовало увеличение влажности почвы до 32–33 %, 
измеренное сенсорами на всех трех глубинах), наблюдались ежесуточные циклические подъемы  
концентрации нитрат-иона, зафиксированные на всех трех глубинах между 2 и 3 ч ночи, в то время  
как концентрация ионов аммония снижалась (см. рис. 6). Указанные изменения обусловлены  
суточными изменениями активности почвенных бактерий.

Полученные в ходе лабораторных исследований и полевых испытаний результаты показа-
ли, что потенциометрические нитрат-селективные сенсоры являются одним из перспективных 
средств in situ контроля за изменением состояния почвенных экосистем до и после внесения ми-
неральных удобрений.

Немаловажное значение имеет также оценка переноса химических веществ (в нашем случае 
нитрат-иона) в речных системах. Для осуществления такой оценки применяли сенсорные плат-
формы типа «дротик», представляющие собой металлическую трубу, разделенную на несколько 
секций, в каждой из которых размещались нитрат-селективные сенсоры. Платформы данного 
типа хорошо зарекомендовали себя при работе с сенсорами в реальных речных экосистемах.

Стационарная сенсорная платформа типа «дротик» включает в себя вертикально расположен-
ный по длине трубы (кейса) массив сенсоров (нитрат-селективных, температурных и др.), соеди- 
ненный с устройством забора данных (логгером), работающим в режиме реального времени  

      
			     а		                   b

Рис. 6. Изменение содержания ионов нитрата (a) и аммония (b) в почве во время и между ирригациями  
сельхозугодий сточными водами навозной лагуны

Fig. 6. The change of the contents of nitrate (a) and ammonium (b) ions during and between irrigation of farm soil by  
sewage waters of manure lagoon
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и  обладающим возможностью беспроводной 
передачи полученной от сенсоров информации 
на персональный компьютер пользователя. Дан-
ная платформа может легко устанавливаться 
вблизи берега реки и пользователю нет нужды 
постоянно находиться рядом с сенсорами. 

Речные испытания сенсорной платформы 
типа «дротик» на предмет ее пригодности к про-
ведению полевых исследований дали положи-
тельные результаты. Была проведена периоди-
ческая проверка работоспособности сенсоров, 
установленных на платформе на различных 
глубинах путем введения 50 мл контрольного 
раствора (10–4 M NaNO3) через миниатюрную 
трубку, ведущую к поверхности мембраны каж-
дого сенсора. Результаты проверки показали, 
что сенсор дал ожидаемый отклик на вводимое 

избыточное количество нитрат-иона, после чего абсолютное значение его потенциала возвраща-
лось в диапазон, наблюдаемый в системе до введения контрольного раствора. 

В ходе полномасштабных пятидневных испытаний разработанных сенсорных платформ 
в реальных речных условиях (рис. 7) было установлено, что на слиянии рек также происходили 
циклические изменения концентрации нитрат-иона в зависимости от времени дня, пиковые зна-
чения концентраций наблюдались в ночное время аналогично тому, как это было описано ранее 
для почвенной экосистемы.

Проверка работоспособности сенсоров проводилась путем их калибровки по стандартным 
водным растворам нитрат-иона (10–6–10–1 М). Полученные данные применяли для перевода зна-
чений потенциала сенсоров в значения концентрации нитрат-иона. Для анализа данных приме-
няли доверительные интервалы 95 %, кривые 1 и 2 иллюстрируют изменения значений концен-
трации нитрат-иона, рассчитанные исходя из калибровки до полевых испытаний (предкалибро-
вочная электродная функция), кривые 3 и 4 показывают изменения концентрации, рассчитанные 
по уравнению посткалибровочной электродной функции (см. рис. 7). 

Циклический характер изменения концентрации нитрат-иона в речной экосистеме сохраня-
ется независимо от метода обработки данных, однако является менее выраженным, если значе-
ния концентрации нитрат-иона рассчитываются исходя из посткалибровки. Дрейф значений по-
тенциала сенсоров в ходе проведения калибровки сразу после полевых испытаний относительно 
абсолютных значений потенциала был незначительным (порядка 20–30 мВ).

Исследование влияния вносимых удобрений на свойства почв, грунтовых и поверхностных 
вод, а также общего состояния экосистем типа «вода – почва – подземная вода» с использованием  
разработанных нитрат-селективных сенсоров представляется весьма перспективным в контексте 
организации контролирующих измерений в Республике Беларусь.

Заключение. Разработаны твердоконтактные одно- и двуслойные микросенсоры на основе 
проводящих полимеров (полипиррола и бПЭДОТ), изготовленные на основе графитового стерж-
ня, и оценена их пригодность для проведения полевых измерительных кампаний в природных 
экосистемах типа «вода – почва – подземная вода». По своим электрохимическим характери-
стикам микросенсоры не уступают коммерческим макроаналогам, однако обладают значительно 
меньшей стоимостью. 

Проведена оценка работоспособности разработанных сенсоров в модельных проточно-ин-
жекционных системах, симулирующих реальные полевые условия. Показано, что время жизни 
микросенсоров в почвенной системе составляет 4 суток, однако их работоспособность может 
быть легко восстановлена путем кондиционирования в контрольном растворе 10–4 М NaNO3,  
что делает их пригодными для проведения краткосрочных (продолжительностью несколько су-
ток) измерительных кампаний в режиме реального времени в составе массива сенсоров (темпе-

Рис. 7. Результаты пятидневных испытаний  
разработанных сенсорных платформ на слиянии рек

Fig. 7. The results of 5-day tests of developed sensor 
platforms on rivers’ confluence



	 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2025. Т. 61, № 3. C. 254–264	 263

ратура, влажность, проводимость, электрохимические сенсоры), дающих полное представление 
об изменении состояния экосистемы. В случае применения одно- и двуслойных сенсоров в про-
точной водной модельной системе двуслойная конфигурация сенсоров (полипиррол, модифици-
рованный нитратом плюс бПЭДОТ) оказалась успешной в части улучшения стабильности пока-
заний и времени жизни сенсора по сравнению с однослойной. Двуслойные сенсоры продемон-
стрировали стабильное основное значение потенциала (плато) между импульсными инъекциями  
и давали хороший отклик на введенный в систему нитрат-ион даже по прошествии 28 ч с начала 
эксперимента. 

В ходе полевых испытаний в природной почвенной экосистеме было установлено, что после 
обработки почвы наблюдались ежесуточные (между 2 и 3 ч ночи) циклические подъемы концен-
трации нитрат-иона, зафиксированные сенсорами, установленными на трех глубинах, в то время 
как концентрация ионов аммония снижалась, что связано с суточными изменениями активности 
почвенных бактерий. При полевых испытаниях на слиянии рек было показано, что пиковые зна-
чения концентраций нитрат-иона фиксировались в ночное время аналогично тому, как это имело 
место для почвенной экосистемы.
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