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Разработан способ экспресс-оценки качества азотсодержащих минеральных удо-
брений (на примере аммиачной селитры и нитроаммофоски) с применением химических 
газовых пьезосенсоров. Предложено определять аммиачный азот путем вытеснения из 
водных растворов удобрений и измерения его концентрации в равновесной газовой фазе. 
Правильность способа проверена по стандартной методике методом «введено-найдено», 
показана хорошая сходимость результатов определения, при этом существенно снижают-
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Рациональное природопользование вхо-
дит в число приоритетных направлений развития 
России [1] и наиболее простым решением этой 
проблемы является применение качественных 
минеральных удобрений, к основным характе-
ристикам которых относят гигроскопичность, 
слеживаемость, рассеиваемость и концентра-
цию питательных элементов в усвояемой рас-
тительными организмами форме, в первую оче-
редь N, P и К -  главных элементов минерального 
питания, потребляемых растениями, или макро-
элементов. Если в удобрении содержится один 
из этих трех главных питательных элементов, то 
оно входит в группу макроудобрений. На долю 
простых (односторонние) и комплексных (много-
сторонние) минеральных удобрений, содержа-
щих азот в какой-либо форме (аммонийный, ни-
тратный, амидный), приходится около 60 % от 
всех производимых наименований. Основную 
долю в общем объеме выработки минеральных 
макроудобрений составляют гранулирован-

ные (1-4 мм), которые удобны для применения 
вследствие малой гигроскопичности, меньшей  
слеживаемости при транспортировании и хра-
нении, лучшего  рассеивания. 

Стандартные методики определения ка-
чества удобрений (ГОСТы 30181.1-9 – 94)  вклю-
чают многостадийную подготовку пробы ве-
щества, трудоемкий анализ с использованием 
широкого набора реактивов и лабораторной 
посуды, часто длительный (до 4.5 часов), име-
ют ограничения по содержанию определяемого 
азота [2].

При рутинном анализе доминирующее 
значение приобретает время проведения всех 
операций, поэтому актуальна разработка бо-
лее простых, менее реактивозатратных спосо-
бов оценки качества жидких и гранулированных 
минеральных удобрений в широком диапазоне 
содержаний основного компонента, в частности 
азота, и разных по агрегатному состоянию. 
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Цель исследования – разработка нового 
способа определения содержания аммонийного 
азота в минеральных удобрениях сложного со-
става, концентратах аммиака вытеснительным 
методом с последующим детектированием ам-
миака высокоселективным химическим пьезо-
сенсором.

Исходной информацией для решения по-
ставленной задачи явились, с одной стороны, 
аналитические характеристики существующих 
методик, особенности подготовки пробы веще-
ства и способов детектирования, определяю-
щих правильность, селективность и границы 
возможных содержаний аммиака в равновесной 
газовой фазе после вытеснения из различных 
видов азотсодержащих удобрений. С другой 
стороны, учитывались ограничения и решались 
проблемы существующих способов определе-
ния качества удобрений и доли основного ком-
понента [3].

Экспериментальная часть
В качестве объекта исследования вы-

браны одностороннее (аммиачная селитра) и 
многостороннее комплексное (нитроаммофоска 
с различным содержанием азота, фосфора и 
калия) минеральные удобрения, в которых азот 
присутствует в аммонийной и нитратной форме 
на уровне 15-38 % мас. 

Для оптимизации характеристик детекти-
рующего устройства, таких как селективность, 
чувствительность определения, минимальный 
уровень шумов и быстрота настройки базовой 
линии, а также для градуировки по стандартным 
газовым смесям, применяли растворы аммиака 
различной концентрации и триэтиламина (ТЭА).

Для разработки методики, проверки пра-
вильности подготовки пробы вещества и опре-
деления содержания аммонийного азота в удо-

брениях применяли коммерческие и химически 
чистые препараты нитрата аммония, водный 
раствор аммиака с массовой долей 10.0 %.

Подготовка пробы вещества заключалась 
в отборе средней пробы образца определенной 
массы, растворении в дистиллированной воде 
и последующем вытеснении аммиака гидрокси-
дом натрия в закрытом пробоотборнике. Фик-
сированный объем равновесной газовой фазы 
над раствором удобрения, содержащего амми-
ак, отбирали индивидуальным пробоотборни-
ком и вводили шприцем в ячейку детектирова-
ния с одним химическим пьезосенсором.

Химические сенсоры изготавливали на 
основе пьезоэлектрических кварцевых резо-
наторов (ПКР) ОАВ–типа марки РК 169 с базо-
вой частотой колебаний 10 МГц и серебряными 
электродами диаметром 5 мм, на которые мето-
дом статического испарения капли и ультразву-
кового суспензирования наносили тонкую плен-
ку полидиэтиленгликольсукцината (ПДЭГС) и 
массив многослойных углеродных нанотрубок, 
модифицированных комплексообразующими 
солями циркония соответственно (МУНТ/AZr).

Покрытия наносили так, чтобы масса их 
после десольватации свободного растворителя 
соответствовала ранее установленной опти-
мальной [4]. Однако для легких газов (NH3, H2O) 
такие селекторные слои ранее не применялись, 
поэтому для максимизации чувствительности 
микровзвешивания паров аммиака варьирова-
ли массу ПДЭГС на электроде в диапазоне 5-40 
мкг, а для твердофазного сорбента изменяли 
содержание модификаторов от 10 до 70 % мас.

Исходной аналитической информацией 
при разработке высокочувствительного пьезо-
сенсора являются: максимальный отклик при 
экспонировании его в парах аммиака опреде-
ленной концентрации (ΔFmax, Гц), чувствитель-
ность микровзвешивания, время регенерации 
системы, сорбционная емкость пленки (оцени-
ваемая как отношение массы сорбата к единице 
массы сорбента), коэффициенты селективности 
по отношению к ТЭА и H2O, метрологические ха-
рактеристики сигнала, а также дрейф базовой 
линии пьезосенсора после регенерации ячейки 
детектирования потоком осушенного лабора-
торного воздуха с расходом 1200 см3/ мин в те-
чение 5 мин.

Для определения концентрации паров ам-
миака в равновесной газовой фазе над раство-
ром с последующим определением его в удо-
брении в пересчете на аммонийный или общий 
азот использовали одноканальный анализатор 
газов «САГО» (ООО «Сенсорные технологии») 
на основе одного пьезосенсора и ячейки детек-
тирования с объемом камеры 20 см3 [5] (рис. 1).

Микроструктурные исследования пленок 
сорбентов проводили на кафедре химии Липец-

Рис. 1.  
 

 

Рис 1. Общий вид пьезодетектора «САГО»:  
1 – корпус газоанализатора; 2 – кнопка «вкл.-
выкл.»; 3 – индикатор состояния; 4 – гнездо 
для дополнительного питания и подзарядки;  
5 – цифровое  табло; 6 – ячейка детектирова-
ния; 7 – измерительный элемент; 8 – патрубки 
для ввода пробы и регенерации ячейки детекти-
рования; 9 – дно ячейки детектирования с дер-
жателями измерительного элемента; 10 – про-
боотборник



48

Аналитика и контроль.       2012.        Т. 16.        № 1.

кого государственного технического универси-
тета (ЛГТУ) совместно с научной группой проф. 
Ермолаевой Т.Н. на атомно-силовом микроско-
пе SolverP47-PRO, работающем в полуконтакт-
ном режиме, используя метод постоянной силы 
и кантилеверы с радиусом закругления 3 нм с 
резонансной частотой сканирования в диапазо-
не 120–180 кГц. Изучены поверхности ПДЭГС и 
МУНТ/AZr как в парах воздуха, так и при внесе-
нии в систему паров аммиака. Измерения про-
водились с интервалом 5 мин до, во время и по-
сле экспонирования (τэксп, мин) в парах аммиака. 
Для оценки поверхности использовали параме-
тры шероховатости: Hmax, нм – максимальная 
высота; Sa, нм – средняя шероховатость; Sz, нм 
– высота 10-ти точек; Sq, нм – среднеквадратич-
ное значение шероховатости.

Обсуждение результатов
Ранее была показана возможность ис-

пользования химических пьезосенсоров для ре-
шения задач по оценке степени порчи пищевых 
продуктов, вызываемой деструкцией белков с 
выделением летучих оснований азота и уровня 
активности инфекции Helicobacter pylori в желу-
дочно-кишечном тракте по уреазному тесту [6]. 
При этом установлено, что для определения 
малых концентраций аммиака (на уровне 1-10-1 
ppm) необходимо формирование на электродах 
ПКР селекторных слоев с повышенным срод-
ством  к аналиту, например, на основе азотно-
кислого цирконила в качестве наиболее эффек-
тивного комплексообразователя на подложке 
из полистирола, сульфосалициловой кислоты 
[7], кислотно основных индикаторов – бром-
крезолового зеленого, метилового красного [8], 
некоторых полимерных сорбентов – прополи-
са, полиэтиленгликоль адипината [9]. Однако 
при ярко выраженной селективности и высокой 
чувствительности детектирования аналитов 
хемосорбенты характеризуются длительным 
временем регенерации (более 10 мин), замет-
ным отрицательным дрейфом базовой линии 
(неполная регенерация), малыми износостойко-
стью и временем жизни, обеспечивающими не-
значительный срок эксплуатации (часто менее 
10 измерений) детектирующего элемента с не-
обходимостью его замены, постоянным контро-
лем правильности измерения и построением 
новых градуировочных зависимостей. Кроме 
того, детектирование больших концентраций 
аммиака, других летучих оснований азота при-
водит к отравлению покрытий и преждевремен-
ной их деструкции.

Более предпочтительным для решения 
поставленной задачи является применение де-
тектирующего элемента на основе полимерных 
сорбентов, для которых характерны просто-
та нанесения пленки, хорошая воспроизводи-

мость сорбционных свойств, высокая сорбци-
онная емкость, обеспечивается практически 
полная  регенерация, длительное сохранение 
аналитических характеристик без замены. В 
идентичных условиях получены, рассчитаны и 
сопоставлены некоторые характеристики пье-
зосенсоров на основе ПДЭГС, проявляющего 
повышенное сродство к летучим основаниям 
азота [10] и твердофазного сорбента на основе 
МУНТ/АZr (табл. 1).

Кроме заметно большей сорбционной ем-
кости к парам аналита по сравнению с МУНТ/
AZr, ПДЭГС длительнее регенерируется, но обе-
спечивает большую чувствительность пьезок-
варцевого микровзвешивания паров аммиака в 
широком диапазоне концентраций, в том числе 
больших (до 100 ppm). В то время как твердо-
фазный хемосорбент обеспечивает высокую 
экспрессность детектирования аналитического 
сигнала пьезосенсора (менее 10 с) и регенера-
ции (не более 2 мин), но меньшую сорбционную 
емкость и обеспечивает линейность отклика 
только в зоне малых содержаний аммиака. Ко-
эффициент селективности полимерного сор-
бента низкий при детектировании аммиака в 
присутствии основного мешающего компонента 
– ТЭА, часто встречающегося при анализе пи-
щевых продуктов, биоматериалов, но выше чем 
у МУНТ/AZr. Однако по отношению к основному 
мешающему компоненту, при анализе материа-
лов и растворов – парам воды, коэффициент се-
лективности ПДЭГС выше и на порядок больше, 
чем для МУНТ/AZr, что позволяет определять 
низкие концентрации аммиака в присутствии 
значительного количества воды. При этом по-

Таблица 1
Аналитические характеристики пьезосенсоров 
с пленками ПДЭГС и МУНТ/AZr к парам аммиака

Характеристики ПДЭГС МУНТ/AZr
Чувствительность, 
Гц·м3/мг

53 19

Коэффициент 
селективности  
(NH3/ТЭА) 

0.16 0.04

Коэффициент 
селективности  
(NH3/H2O)

9.8 1.9

Дрейф базовой 
линии, Гц

±8 ±2

Время регенерации 
системы, мин

до 8 до 2

Сорбционная 
емкость покрытия, 
a·103

9.88 7.67

Погрешность, Δ % 8.5 4.5
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грешность измерения аналитического сигнала 
(А.С.) пьезосенсора на основе ПДЭГС больше, 
чем МУНТ/AZr, но не превышает 10 %.

Поэтому для разработки детектирующе-
го элемента анализатора газов для определе-
ния качества азотсодержащих минеральных 
удобрений и детектирования как малых, так и 

больших концентраций аммиака в равновесной 
газовой фазе над их водными растворами, пред-
почтительнее полимерное покрытие - ПДЭГС.

На следующем этапе эксперимента из-
учена зависимость величины аналитического 
сигнала пьезосенсора от массы полимера на 
электродах GRH (рис. 2).

Установлено, что при сорбции аммиака 
для обеспечения метрологически надежного 
А.С. и уменьшения влияния на результаты ана-
лиза стадии замены измеряемого элемента при 
износе предпочтительно нанесение на исполь-
зуемый тип ПКР массы пленки в диапазоне 15-
30 мкг (75-150 мкг/см2). 

Стабильность базовой линии пьезосен-
сора обеспечивается полнотой регенерации 
селекторного слоя, что связано с механизмом 
сорбционно-десорбционных взаимодействий в 
системе. С применением метода атомносило-
вой микроскопии (АСМ) изучена микрострукту-
ра пленки ПДЭГС до и после взаимодействия 
с аммиаком (рис. 3), рассчитаны основные па-
раметры шероховатости поверхности (табл. 2). 
В системе с ПДЭГС параметры шероховатости 
уменьшаются при сорбции паров аммиака 
экспоненциально, идентично сорбционным 
кривым, и увеличиваются при десорбции. 
Установлено, что при взаимодействии паров 
аммиака с ПДЭГС размер максимальной высоты 
профиля увеличивается в 1.5 раза.

Обратимость сорбции подтверждают зна-
чения параметров шероховатости поверхности 
до и после взаимодействия с парами аналита, 
которые воспроизводятся практически до ис-
ходных значений (табл. 2). При этом следует 
отметить, что эксперимент проводился в жест-
ких условиях экспонирования пленки в парах 
аммиака высокой концентрации (1 г/дм3). При 
более низких концентрациях достигаются еще 
большая полнота восстановления параметров 
поверхности. На основании результатов микро-
структурных исследований пленки ПДЭГС до и 
после взаимодействия с аммиаком подтверж-
ден воспроизводимый характер изменения по-
верхности и объясняются высокие эксплуата-
ционные характеристики пьезосенсора с этой 
селекторной пленкой на электродах.

Еще одним немаловажным фактором при 
разработке детектирующего элемента являет-
ся выбор величины – возможного А.С., опреде-
ляемого по результатам измерения и наиболее 
адекватно и линейно зависящего от содержания 
аналита. В пьезокварцевом микровзвешивании 
наряду с традиционным А.С. (ΔFmax, Гц), близким 
по природе к высоте пика на хроматограмме, 
применяется параметр, идентичный площади 
пика на хроматограмме, т.е. площадь под выход-
ной кривой пьезодетектора  S, Гц·с (хроночасто-
тограмма, зависимость отклика пьезосенсора 

Рис 2.  
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, 
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Рис 2. Скорость изменения отклика пьезосенсо-
ра dΔF/dm от массы m нанесенной на электро-
ды ПКР пленки ПДЭГС в парах аммиака 
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Рис. 3. Изменение микроструктуры поверхности 
пленки ПДЭГС (масса на электроде 20 мкг) до 
(а) и после (б) взаимодействия с парами аммиа-
ка (С = 1 г/дм3)
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ΔF от времени). Установлено, что при экспониро-
вании пьезосенсора в стандартных газовых рас-
творах аммиака для каждого из А.С. идентичны 
градуировочные функции (рис. 4), т.е. в рамках 
поставленной задачи не требуется обеспечи-
вать расчет дополнительного параметра по ре-
зультатам пьезокварцевого микровзвешивания 
S в алгоритме программы обработки данных и 
можно пользоваться  ΔFmax и Sпика.

На следующем этапе эксперимента оп-
тимизировали стадию подготовки проб ком-
плексных минеральных удобрений к анализу. 
Аналогично методикам ГОСТ 30181.9-94 [3], 
применяли следующую схему подготовки про-
бы: взвешивали две средние пробы образца 
определенной массы с точностью ±0.005 г, рас-
творяли в дистиллированной воде; закрывали 
плотно пробкой, через которую вводили не бо-
лее 1/20 части от объема раствора вытесняю-
щий реагент – гидроксид калия (4 моль/дм3). В 
закрытом сосуде фиксированного объема с по-

лиуретановой пробкой термостатировали по-
лученный раствор при температуре 20 ± 1 оС в 
течение 15 мин. Для определения концентрации 
аммиака, выделившегося из раствора, отбира-
ли равновесную газовую фазу объемом 1.0 см3 
методом дискретной газовой экстракции и ин-
жектировали в ячейку детектирования анализа-
тора газов «САГО» с пьезосенсором на основе 
ПДЭГС в качестве измерительного элемента. 
С использованием программного обеспечения 
анализатора фиксировали в течение 60 с изме-
нение частоты колебаний пьезосенсора вслед-
ствие сорбции аммиака из околосенсорного 
пространства ячейки детектирования и рассчи-
тывали А.С.

Правильность подготовки пробы провере-
на путем сопоставления двух градуировочных 
функций, полученных по стандартным раство-
рам аммиака (рис. 4 – крив. 1) и по стандартным 
растворам нитрата аммония (рис. 4 – крив.  2). 
Установлена удовлетворительная корреляция � Рис. 4. �

 

* переводной коэффициент, введен для совмещения градуировочных графиков в одной системе координат 

Рис. 4. Градуировочные графики для пьезосенсора с ПДЭГС при детектировании паров аммиака в 
модельных растворах аммиака по площади пика S (1) и по ΔFmax (2), аммиачной селитры по ΔFmax (3). 
По оси Y множитель 40 является переводным коэффициентом, введенным для совмещения градуи-
ровочных графиков в одной системе координат.

Таблица 2
Изменение показателей шероховатости ПДЭГС при экспонировании в парах аммиака и десорбции

Операция τэксп, мин Hmax нм Sa, нм Sz, нм Sq, нм
Сорбция 5 992 143 499 176

10 721 68 355 87
15 583 59 293 74

Десорбция 5 743 105 370 130
10 873 107 439 131
15 974 144 488 177
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результатов, особенно в зоне небольших кон-
центраций аммиака. Различия для больших со-
держаний не превышало 15 %.

По разработанной прописи проанализи-
рованы коммерческие препараты минеральных 
удобрений (нитроаммофоска) с различным со-
держанием аммонийного и общего азота (табл. 
3). Для удобрений, содержащих азот в разных 
формах, по содержанию аммонийного азо-
та пересчитывали его содержание на общий 
азот. Правильность определения проверена по 
стандартной методике с предварительным вос-
становлением азота до аммиака, его отгонкой 
и обратным титрованием (ГОСТ 30181.9-94). 
Наиболее сопоставимые результаты с опреде-
лением по ГОСТ получены при использовании 
градуировочного графика, построенного по рас-
творам NH4NO3. Градуировочный график, полу-
ченный по растворам аммиака, рекомендуется 
для анализа жидких удобрений (концентриро-
ванные  растворы NH3).

Установлено, что результаты определения 
общего азота, полученные по стандартной мето-
дике и по предлагаемому способу сопоставимы.

Таким образом, разработан новый способ 
определения в условиях рутинного анализа ка-
чества комплексных и простых минеральных 
удобрений, содержащий аммонийный азот, обе-
спечивающий селективность, высокую чув-
ствительность, простоту определения, со зна-
чительной экономией времени и реактивов, по 
сравнению со стандартными методиками (рис. 5).

По основным аналитическим характери-
стикам разработанный способ уступает стан-
дартным методикам по допустимой погрешно-
сти определения и превосходит по диапазону 
определяемых содержаний азота, времени и 
трудоемкости проведения анализа. Наиболее 
близкие по сущности методики анализа (вы-
теснительные методы ГОСТ 30181.9 – 94) зна-
чительно уступают предлагаемому по времени 
анализа и диапазону определяемых содержа-
ний азота.

Таблица 3
Результаты анализа проб нитроаммофоски с различным содержанием общего азота по стандартной  
методике и разработанному способу (n = 2, P = 0,95)

Номер образца 
комплексного 

удобрения

Введено общего 
азота,
% мас.

Найдено азота, % мас. 

По ГОСТ По предлагаемому способу

Проба 1 17.0 17.0 ± 0.5 16.5 ± 0.5
Проба 2 22.0 22.0 ± 0.5 21.8 ± 0.4
Проба 3 15.0 15.0 ± 0.5 15.8 ± 0.5
Проба 4 24.0 24.0 ± 0.5 23.7 ± 0.4

Рис 5.  

Время анализа, 
мин. 

Номер методики анализа 
Рис 5. Сравнение стандартных методов определения качества азотсодержащих удобрений  с пред-
ложенным, где 0 – предложенный экспресс-метод с использованием пьезодетектора, а (1-9) - стан-
дартные методы определения: ГОСТ 30181.1-94 (1), ГОСТ 30181.2-94 (2), ГОСТ 30181.3-94 (3), ГОСТ 
30181.5-94 (5), ГОСТ 30181.6-94 (6), ГОСТ 30181.7-94 (7), ГОСТ 30181.8-94 (8), ГОСТ 30181.9-94 (9). Над 
столбцами указан диапазон определения азота, % мас.
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Способ апробирован, может широко при-
меняться в лаборатории предприятий по произ-
водству и анализу минеральных удобрений.
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METHOD OF RAPID QUALITY ASSESSMENT OF MINERAL 
FERTILIZERS USING PIEZODETEKTOR
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A method for rapid quality assessment of the nitrogenous fertilizers (for example, ammonium 
nitrate and NPK) using chemical gas piezosensor has been developed. It is proposed to determine 
ammonia nitrogen by its displacement of fertilizers water solutions and measuring its concentration in 
the equilibrium gas phase. The accuracy of proposed method is proved by the standard method and the 
“introduced-found” method. The good convergence of the determination results and significant reduction 
of the economic and time costs on analysis by proposed method are demonstrated.

Key words: ammonia, NPK, ammonium nitrate, quality, rapid analysis, piezosensor.


