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В статье описаны новые подходы к разработке электрохимических сенсоров для определения гидразина в раз-
личных объектах. Отмечается, что в настоящее время существует недостаточное количество официальных методик 
для анализа гидразина в природных и сточных водах на уровне утверждённых величин ПДК и выявлена необходи-
мость разработки методики определения гидразина с нижним порогом определения близким к ПДК. Предложены 
электродные сенсоры на основе ансамбля наночастиц палладия в полимерной матрице, позволяющей осуществлять 
высокочувствительное определение гидразина в составе вольтамерометрического комплекса АВС-1.1. Изучены и 
подобраны оптимальные условия определения концентрации гидразина, определены диапазоны концентраций для 
детектирования гидразина. Установлен предел обнаружения гидразина 3 мкг/дм3 в водных растворах предложенным 
методом, что близко к величинам ПДК, утверждёнными нормативными документами.

This article describes new approaches for developing of electrochemical sensors for the determination of hydrazine in 
various samples. It was noted that there are currently insufficient number of formal methods for the qualitative hydrazine 
analysis in natural and waste waters at a level of limit of detection. Therefore there is need the development of method for 
hydrazine determining with concentration close to limit of detection. The electrode sensors have been proposed based on 
the ensembles of palladium nanoparticles in a polymer matrix, which allows highly sensitive hydrazine determination by 
using voltammetric analyzer ABC 1.1. It was studied and found optimal conditions for determining of hydrazine and linear 
concentration ranges for hydrazine detection. The detection limit of hydrazine 3 mg/dm3 in aqueous solutions by proposed 
method was established, which is close to the values of the limit of detection as approved by environmental regulations.
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модифицированный электрод, вольтамперометрия.
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В настоящее время известно около 20 млн. 
химических соединений, из которых 60–80 ты-
сяч производятся в промышленном масштабе 
[1–4]. Загрязнение химическими веществами 
атмосферного воздуха, воздуха рабочей зоны, 
питьевой воды и воды водных объектов, почвы 
даёт основание считать химический фактор од-
ним из ведущих факторов риска для здоровья 
настоящих и будущих поколений. 

Вопросы контроля высокоопасных и опас-
ных веществ в объектах производственной 
и окружающей природной среды остаются 
актуальными и в настоящее время. Так, на-

пример, для осуществления мероприятий 
химико-аналитического контроля содержания 
различных вредных веществ при уничтожении 
химического оружия используется более 300 
методик измерений. Преобладающими из них 
являются методики, основанные на исполь-
зовании газохроматографического метода с 
применением различных детекторов. Широкое 
применение также получили и другие методы, 
такие как титриметрический, ферментатив-
ный, ионометрический, фотометрический, 
капиллярного электрофореза, полярографи-
ческий и хромато-масс-спектрометрический.
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Значительный опыт химико-аналити
ческого контроля высокоопасных веществ, на-
копленный в ходе выполнения работ по уни-
чтожению запасов химического оружия в Рос-
сийской Федерации, реализованные методоло-
гические и методические подходы указывают 
на необходимость использования полученных 
в этой отрасли ценных знаний в целях совер-
шенствования методов экологического контро-
ля и других опасных химических веществ [5]. 
К числу таких веществ относится гидразин.

Гидразин и его производные являются 
токсичными веществами, присутствие кото-
рых в воде, воздухе и других объектах даже в 
низких концентрациях опасно для здоровья 
человека. Поэтому поиск надёжных и простых 
способов детектирования этих химических 
веществ представляет важную задачу для 
создания безопасных условий жизнедеятель-
ности. Это особенно актуально в связи с тем, 
что гидразин и его производные по-прежнему 
широко используются в различных областях 
промышленности, техники, сельского хозяй-
ства [6-8].

Так, гидразин и его алифатические произ-
водные широко используются в хозяйствен-
ной деятельности человека как ценные хими-
ческие реагенты в химической промышленно-
сти и фармацевтике. Они входят в состав ката-
лизаторов, ингибиторов коррозии, выступают 
как антиоксиданты, эмульгаторы, восстанав-
ливающие агенты, красители питания, а также 
используется вместо сульфита натрия в котлах 
в качестве поглотителя кислорода для предот-
вращения кислородной коррозии. 

Гидразин является компонентом высоко-
эффективного ракетного топлива из-за его 
высокой восстанавливающей способности и 
освобождения большой энергии. Он также 
присутствует в составе компонентов некото-
рых взрывчатых веществ.

В сельском хозяйстве гидразин и произво-
дные по-прежнему используются в составе пе-
стицидов, регуляторов роста растений.

Энергетические блоки тепловых электро-
станций, работающие в жёстких коррозион-
ных условиях (высокая температура(505–
520°С) и давление (14 МПа водяного пара), 
подвергаются сильной коррозии. В целях уве-
личения срока эксплуатации энергетических 
котлов для предотвращения негативного вли-
яния коррозии проводят обескислороживание 
питательной воды с помощью гидразина [9].

Гидразин относится к веществам перво-
го класса опасности. Гидразин и его произво-
дные – высокотоксичные загрязнители окру-

жающей среды, обладают канцерогенным и 
мутагенным действием. Разбавленные рас-
творы гидразина и его солей губительно дей-
ствуют на морские водоросли, одноклеточные 
и простейшие организмы. У млекопитающих 
гидразин вызывает судороги. В организм жи-
вотных гидразин и его производные могут про-
никать многими путями: при вдыхании паров, 
через кожу или через пищеварительный тракт. 
Хотя контакт с небольшим количеством гидра-
зина вряд ли причинит значительный вред, 
однако длительное воздействие его оказывает 
разрушительное воздействие на внутренние 
органы(печень, почки) и центральную нерв-
ную систему человека. 

При надлежащем контроле вероятность 
неконтролируемой утечки гидразина в окру-
жающую среду невелика, тем более что гидра-
зин быстро разрушается в присутствии кисло-
рода и обнаружение высоких уровней гидра-
зина в окружающей среде маловероятно. Од-
нако длительное воздействие даже малых кон-
центраций гидразина может быть действитель-
но опасным для людей, находящихся в кон-
такте с ним. 

Среди существующих методов обнаруже-
ния гидразина преобладают экстракционно-
хроматографический метод [9], титриметрия 
[10], кулонометрия [11], спектрофотометрия 
[12] и электрохимические методы [13–15]. 
Для определения гидразина в концентрациях 
близких или ниже ПДК необходим в высшей 
степени чувствительный метод.

Одним из таких методов детектирования 
гидразина на уровне низких содержаний в 
воде и воздухе является использование ме-
тода вольтмаперометрии и амперометрии на 
химически модифицированных электродах. 
Электрохимические сенсоры имеют ряд пре-
имуществ для использования в переносном 
варианте приборов по определению гидрази-
на и особенно в полевых условиях при анали-
зе объектов окружающей среды. 

Адекватность оценки воздействия гидра-
зина на окружающую среду и обеспечения её 
безопасности определяется используемыми 
методиками химического анализа. Необхо-
димость их совершенствования вызвана со-
временными требованиями по обеспечению 
высокого уровня селективности, не допускаю-
щего ложно-положительного обнаружения, 
а также по повышению чувствительности 
из-за ужесточения санитарно-гигиенических 
нормативов. Низкая трудоёмкость и экспресс-
ность методик, доступность их широкому 
кругу лабораторий также должны быть учтены 
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среди требований к методикам экологического 
контроля из-за большого объёма выполняе-
мых аналитических работ при обследовании 
значительных по масштабам территорий.

Таким образом, разработка сенсоров по 
определению гидразина в объектах окру-
жающей среды является важной областью 
исследования.

Предельно допустимая концентрация ги-
дразина в воде санитарно-бытового назначе-
ния составляет 0,01 мг/дм3 [6], в воде рыбохо-
зяйственных объектов – 0,00025 мг/дм3 [7]. 
Считается, что для корректного проведения 
анализа предел определения гидразина по ме-
тодическому обеспечению должен быть в 2-5 
раз ниже ПДК [8]. В настоящее время офи-
циальных методик, позволяющих определить 
гидразин на уровне ПДК, существует ограни-
ченное количество [8].

До недавнего времени в нашей стране 
определение концентрации гидразина в сточ-
ных водах можно было осуществить по отрас-
левому стандарту Министерства энергетики и 
электрификации СССР, введённому в 1986 году 
(ОСТ 34-70-715-85), в соответствии с которым 
проводится фотоколориметрическое опреде-
ление гидразина по интенсивности окраски 
азина, образовавшегося при его взаимодей-
ствии с пара-диметиламинобензальдегидом. 
Зарубежные методики определения гидразина 
в природных и сточных водах аналогичны вы-
шерассмотренной методике и имеют нижнюю 
границу определения гидразина на уровне 
0,005 мг/дм3. 

Анализ литературных источников по-
казал, что с помощью официальных методик 
определить ПДК гидразина невозможно, и 
в том случае, если аналитическая лаборато-
рия не обнаруживает гидразин в пробе, то в 
протоколе анализа ей необходимо записать: 
«Концентрация гидразина менее 0,005 мг/
дм3». Поскольку нормативы природоохран-
ного законодательства по содержанию ги-
дразина в сточных водах довольно жёсткие, 
то природоохранные органы делают вывод 
о превышении ПДК в 20 раз и налагают на 
предприятие несправедливый штраф за за-
грязнение окружающей среды.

Для решения задачи по созданию вы-
сокочувствительного способа определения 
гидразина нами был принят за основу электро-
химический метод. Использование электро-
химических датчиков является наиболее 
предпочтительным: конструкция их проста, 
они технологичны в изготовлении, обладают 
значительными возможностями по миниатю-

ризации, обладают высокой чувствительно-
стью и воспроизводимостью по сравнению с 
другими не электрохимическими методами.

Для снятия циклических вольтамперо-
грамм нами использовался анализатор воль-
тамперометрический АВС-1,1 (ООО «НТФ 
«Вольта», производство Россия) с вращаю-
щимся дисковым электродом (ВДЭ). 

Используемый электрохимический ком-
плекс для определения гидразина базируется 
на основе компьютерного вольтампероме-
трического анализатора и системы сенсоров/
электродов, объединённых в электрохимиче-
ской ячейке (рис. 1). 

В основе комплекса лежит регистри-
рующий прибор, представляющий собой 
устройство для измерения вольтамперных 
характеристик анализируемых проб. Даль-
нейшая компьютерная обработка полученных 
вольтамперных кривых позволяет рассчитать 
содержание определяемых веществ в анали-
зируемой пробе. Важной составной частью 
прибора является сенсорная часть: вольтам-
перометрические датчики, основанные на 
применении нанокомпозитных материалов 
и организация ячейки для проведения из-
мерений. 

В основу электрохимического сенсора был 
положен подход использования стабильных и 
воспроизводимых наноструктур, а именно –  
металл-композитных материалов на основе 
проводящих полимеров [14]. В качестве чув-
ствительного электрода используются дис-

Рис. 1. Электрохимический комплекс для 
определения гидразина на основе компьютерного 
вольтамперометрического анализатора и системы 

сенсоров/электродов, объединённых в единой 
электрохимической ячейке.
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персные частицы металлов, включённые в 
проводящий полимер, которые можно рас-
сматривать как ансамбль микроэлектродов, 
что обеспечивает, с одной стороны, их боль-
шую активную площадь поверхности, а с дру-
гой – повышенную активность и возможность 
существенной миниатюризации сенсоров в це-
лом. Одновременно такой вариант исполнения 
сенсора позволяет значительно сэкономить ис-
пользование благородных металлов (платина, 
золото, палладий и др.), которые обычно ис-
пользуются в электрохимических сенсорах в 
виде компактных макроэлектродов. 

Электрохимические измерения прово-
дили в стеклянной трёхэлектродной ячейке 
при комнатной температуре (20±20C). Изме-
ряемые потенциалы приводятся относитель-
но хлорсеребряного электрода (х.с.э.) в насы-
щенном растворе ��������������������������NaCl����������������������. Использовалась двух-
ключевая модель электрода ЭСр-10101/4.2  
(Е = 0,202  Вотн. н.в.э.), внешняя оболочка 
была заполнена 0,1 моль/л раствором KNO

3
. 

Скорость развёртки потенциала составляла  
50 мВ/с. Электрохимические измерения на 
вращающемся дисковом электроде были про-
ведены с частотой вращения 1000 об./мин. 
Во всех измерениях объём фонового раство-
ра в ячейке равен 5 мл. Все концентрации ги-
дразина указываются с учётом разбавления.

В работах [13, 14] было показано, что элек-
трохимически полученные плёнки полимеров 
с включениями наночастиц палладия оказа-
лись достаточно эффективными для окисле-
ния гидразина и стабильными электродами, 
однако их использование осложнено много-
ступенчатой процедурой получения электро-
дов. Для упрощения этой процедуры нами был 
использован способ получения водораство-
римых дисперсий металл-полимерных ком-
позитов �������������������������������PEDOT��������������������������:�������������������������PSS����������������������/���������������������Pd�������������������. Получение раство-
ров металл-полимерных композитов является 
важным практическим результатом. Этот спо-
соб позволяет более технологично наносить ча-
стицы катализатора на различные, в том чис-
ле и на непроводящие, подложки методом рас-
пыления или нанесения капли раствора на 
электрод-подложку. Эта методика приготовле-
ния электродов особенно актуальна при ши-
роком использовании электродов-сенсоров. 

Свойства электродов PEDOT:PSS/Pd были 
протестированы в растворах фосфатного бу-
фера с различным содержанием гидразина 
(10–6–10–4 моль/л). Экспериментально было 
показано, что электрокаталитическое окисле-
ние гидразина на электроде на основе поли-
3,4-этилендиокситиофена с включениями ча-

стиц палладия в фосфатном буфере (pH 6,86) 
протекает при потенциале около 0,1 В.

Процесс каталитического окисле-
ния гидразина является диффузионно-
контролируемым, чувствительность электро-
химического отклика композитных плёнок 
PEDOT:PSS/Pd к перемешиванию раствора 
была подтверждена на вращающемся дис-
ковом электроде.

В дальнейшем все измерения проводи-
лись при скорости вращения электрода 1000 
об./мин. При длительном цикле эксперимен-
тов наблюдалась хорошая стабильность воль-
тамперограмм в пределах ограниченного ди-
апазона потенциалов (от –0,5 до +0,2 В), что 
указывает на отсутствие заметных потерь пал-
ладия. Увеличение концентрации гидразина 
в растворе сопровождалось повышением об-
щего предельного тока, связанного с электро-
окислением гидразина. Предельные токи были 
пропорциональны концентрации N

2
H

4
 в диа-

пазоне 1,0×10–7 – 5,2×10–5 моль/л. Это может 
служить основой метода электрохимического 
определения гидразина, который состоит в ре-
гистрации токов пика на циклическом воль-
тамперометре, зависящего от концентрации 
или измерении токов при постоянном потен-
циале в области пика.

Для практического анализа более удобно 
проводить измерения при постоянном потен-
циале методом амперометрических измерений. 
Чувствительность электрода PEDOT:PSS/Pd 
к гидразину была определена этим методом на 
вращающемся дисковом электроде, при вы-
бранном постоянном потенциале E = +0,1 В,  
соответствующем предельному току волны 
окисления гидразина. 

На рисунке 2 показана зависимость от-
клика PEDOT:PSS/Pd (плёнки, получен-
ные из растворов с различными концентра-
циями ионов Pd2+), на ВДЭ при последова-
тельной добавке гидразина (1×10–6 – 1×10–5 
моль/л) в 0,2 моль/л фосфатном буферном 
растворе. Стабильный отклик тока достигал-
ся в течение 10 с.

На рисунке 2 видно, что данные хорошо 
подчиняются линейной зависимости тока от 
концентрации гидразина во всём исследуемом 
диапазоне концентраций. Было также уста-
новлено, что содержание частиц палладия 
оказывает существенное влияние на чув-
ствительность электрода. Увеличение общего 
количества палладия в плёнке приводило к 
росту чувствительности, достигая насыщения 
при больших содержаниях палладия в плёнке. 
Предел обнаружения найден равным 2 мкг/
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дм3 при соотношении сигнал/шум, равном 3.
Полученное значение является достаточно 

низким и говорит о том, что предложенный 
способ электрохимического метода опреде-
ления гидразина является вполне конкурен-
тоспособным методом контроля содержания 
гидразина.

Тестирование электродов на многоразо-
вое использование в растворах, содержащих 
1,0×10–6– 1,0×10–5 моль/л гидразина, показало 
хорошую воспроизводимость полученных ре-
зультатов. Результаты экспериментов по опре-
делению содержания гидразина в сточных во-
дах приведены в таблице 1. 

На модельных растворах было показано, 
что нижний предел определения гидразина 
составляет около 2 мкг/дм3, что находится на 
уровне ПДК для гидразина. 

Таким образом, разработанный методи-
ческий подход может являться основой для 
разработки методики измерения гидразина в 

Рис. 2. Воспроизводимость токового отклика электрода PEDOT:PSS/Pd при E = 0,1 В в фосфатном 
буферном растворе (pH=6,86), диапазон концентраций N

2
H

4
–1,0×10–6–1,0×10–5 моль/л.

Таблица 1
Результаты экспериментального определения 

гидразина в сточных водах
Номер  

образца
Введено,  
мкг/дм3

Обнаружено,  
мкг/дм3

1 10 9,9 ± 0,8
2 20 19,6 ± 1,3
3 50 48,7 ± 2,4
4 100 96,8 ± 4,6

водных объектах на уровне регламентируемых 
предельно-допустимых концентраций.
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