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Исследовано влияние содержания платины (3–10 мас. %) в материале рабочего электрода на основе
Pt/SnO2(Sb) на свойства (чувствительность, быстродействие, времена восстановления) твердотель-
ных потенциометрических газовых сенсоров на водород и монооксид углерода, в том числе при их
одновременном присутствии в воздухе. Наилучшие характеристики показали сенсоры с 5% Pt: эф-
фективность определения монооксида углерода в пределах концентраций от 0.01 до 1 об. %; отсут-
ствие влияния наличия водорода в смеси CO + воздух в концентрациях, сравнимых с концентраци-
ями исследуемого газа; наименьшие времена релаксации (~30 с при 1% CO).
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время газовые сенсоры занимают

важное место в сфере безопасности, энергетики и
промышленности. Так как в последние годы во-
просы об уменьшении пагубного воздействия че-
ловечества на окружающую среду и увеличении
эффективности энергетических ресурсов наибо-
лее актуальны, возникает потребность в разра-
ботке альтернативных источников энергии. Од-
ним из вариантов альтернативной энергии явля-
ется использование водородного топлива,
например, в топливных элементах. В связи с раз-
витием этой сферы, область применения водоро-
да и других газов значительно расширяется. Для
хранения и использования энергии используется
большое количество взрывоопасного водорода, а
в результате некоторых способов его получения
могут выделяться и другие газы, один из которых
монооксид углерода – опасный для человеческо-
го организма. Из-за отсутствия цвета и запаха,
при работе с такими газами, а также их смесью
(синтез-газ) появляется потребность в датчиках,
фиксирующих их утечку. Такие сенсоры должны
обладать высокой скоростью отклика и чувстви-

тельностью к этим газам. Также, в отличие от
промышленных течеискателей, которые не под-
ходят для широкого распространения, газовые
сенсоры должны обладать компактностью, низ-
кой стоимостью, способностью работать при
комнатных температурах и работать с минималь-
ной потребляемой мощностью.

Именно поэтому в настоящее время так важно
разработать такие сенсоры, которые бы удовле-
творяли всем условиям и могли получить широ-
кое распространение для обеспечения низкоза-
тратной работы как в промышленности, так и в
жизнедеятельности людей. Наиболее подходя-
щими для такого применения являются твердо-
тельные потенциометрические сенсоры в силу
широкого диапазона определяемых концентра-
ций, отсутствия энергопотребления и независи-
мости сигнала от размеров этого сенсора.

Потенциометрические сенсоры состоят из
двух электродов (рабочего и сравнения) и элек-
тролита. В качестве электрода сравнения из ряда
стандартных для таких систем материалов PbO2,
Ag/Ag2SO4, Ti/TiH2, Zr/ZrH2 был выбран PbO2
[1–3]. В качестве электролита в таких устройствах
могут быть использованы как анионпроводящие
полимерные материалы [4–6], так и кристалличе-
ские твердые ионные проводники [2, 7, 8]. В силу

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.
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того, что гетерополисоединения (ГПС) катализи-
руют многие из электрохимических процессов,
в том числе окисление CO [9–11], сенсоры на их
основе обладают высокими скоростями отклика
[2, 8, 12–14]. Для улучшения механических
свойств соли вместо непроводящего полимерно-
го связующего (ухудшающее свойства сенсоров
[15]) добавляли пластичную каликсаренсульфо-
кислоту с высокими значениями протонной про-
водимости [16–18]. Подобные материалы на ос-
нове гетерополисоединений и каликсаренсуль-
фокислоты показали свою работоспособность в
потенциометрических твердотельных сенсорах
на водород и монооксид углерода [14, 19].

В качестве материала рабочего электрода
обычно используется платиносодержащие систе-
мы, поскольку Pt является лучшим электроката-
лизатором для окисления водорода и монооксида
углерода среди благородных металлов (таких как
Ag, Au, Ir, Ru, Rh, Pd) [4–6, 20]. В качестве носи-
теля платины, в силу невозможности ее примене-
ния в чистом виде из-за отравления СО, предпо-
чтительными являются оксиды (Bi2O3, CeO2, In2O3,
WO3, SnO2, TiO2 или V2O5) из-за повышенной
коррозионной стойкости по сравнению с катали-
заторами на основе углерода [4, 21–25]. Для
управления электрофизическими свойствами ма-
териала в оксидную матрицу вводятся легирую-
щие примеси (например, Ru для TiO2 [15, 26, 27]).
Наилучшую селективность CO по отношению к
H2 демонстрирует Pt/SnO2 [4, 25]. В материалах
на основе SnO2 в качестве легирующей добавки
наиболее широко применяется SbV [28–35]. В ра-
боте [36] диоксид олова, легированный сурьмой,
был предложен в качестве перспективного носи-
теля катализатора в датчике оксида углерода.

Однако остается непонятным оптимальное
количество платины, которое необходимо для
эффективной работы твердотельных потенцио-
метрических газовых сенсоров. Поэтому целью
данной работы было исследование влияния со-
держания Pt в материале рабочего электрода на
основе платинированного оксида олова, допиро-
ванного сурьмой, на свойства сенсоров на водо-
род и монооксид углерода, в том числе при их вза-
имном присутствии в атмосфере воздуха.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ
Материал рабочего электрода

В качестве носителя платины в материале ра-
бочего электрода использовали оксид олова, до-
пированного сурьмой SnO2(Sb). Синтез легиро-
ванного диоксида олова с содержанием сурьмы
[Sb]/[Sb + Sn] = 1.2% осуществляли по методике,
описанной в работе [28]. К раствору SnCl4 добав-
ляли водный раствор SbCl3, и смесь гидратиро-
ванных оксидов олова и сурьмы осаждали избыт-

ком раствора аммиака. Осадок промывали от
примеси ионов хлора, а затем прокаливали в печи
при 170°С. Затем осадок измельчали и отжигали
при 600°С, эту процедуру проводили дважды (по-
лученный оксид имел удельную площадь поверх-
ности (БЭТ) 30 м2/г).

Влияние содержания платины в материале ра-
бочего электрода на основе недопированного ок-
сида олова Pt/SnO2 на сенсорные свойства изуча-
лось в работах [37, 38]. Показано, что селектив-
ность CO по отношению к H2 относительно
велика в диапазоне содержания платины 0.5–
5 мас. %. Поэтому в данной работе для системы
Pt/SnO2(Sb) было выбрано содержание платины
3–10 мас. %.

Нанесение платины на носитель осуществля-
ли методом пропитки. Для этого оксид пропиты-
вали водным раствором H2PtCl6 для получения
образцов с содержанием платины 3–10 мас. %.
Полученные образцы обрабатывали ультразву-
ком в течение 10 мин и сушили при 60°С до сухого
состояния с последующим отжигом на воздухе
при 600°С в течение 4 ч.

Композитный электролит

Для получения цезиевой соли фосфорноволь-
фрамовой кислоты коммерческую фосфорно-
вольфрамовую гетерополикислоту H3PW12O40
(Лаверна, Россия) очищали методом эфирной
экстракции по методике, приведенной в работе
[39]. Было установлено влияние содержания це-
зия в солях CsxH3 – xPW12O40 на свойства таких ма-
териалов [40]. Из данных по составу солей, влаго-
содержанию, удельной поверхности и протонной
проводимости наилучшими характеристиками
обладают цезиевые соли состава Cs1.7H1.3PW12O40.
Поэтому именно такой состав был выбран для
приготовления композитного электролита. Син-
тез соли проводили путем нейтрализации исход-
ной кислоты хлоридом цезия CsCl, полная мето-
дика получения описана в работе [40].

В качестве пластичного связующего к
Cs1.7H1.3PW12O40 для улучшения свойств при прес-
совании добавляли протонпроводящий 5,11,17,23-
тетра-сульфо-25,26,27,28-тетрагидрокаликс [4]арен
(каликсарен), который был синтезирован по из-
вестной методике, приведенной в [41]. Компо-
зитный твердый электролит готовили путем пропи-
тывания водным раствором каликсарена цезиевой
соли Cs1.7H1.3PW2O10 с последующей криосушкой
электролита. Содержание каликсарена состав-
ляло 10 мас. %. Полученный композитный элек-
тролит выдерживали при относительной влаж-
ности 32%.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 6  2023

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА МАТЕРИАЛА РАБОЧЕГО ЭЛЕКТРОДА 335

Сенсоры
В качестве сенсорной системы исследовали

электрохимическую ячейку (схема представлена
на рис. 1) состава:

Сенсор формировали путем последовательно-
го прессования в соответствующей пресс-форме
слоев электролита, электрода сравнения и чув-
ствительного электрода. Сенсор помещали в гер-
метичный стеклянный сосуд с патрубками для
подвода и отвода исследуемых газов (рис. 1). Рас-
считанные порции Н2, CO или их смеси впрыски-
вали в отводной патрубок частично вакуумиро-
ванного сосуда и доводили давление воздуха до
1 атм. Перед этим процессом включали прибор,
фиксирующий отклик напряжения сенсора на
изменение состава газовой среды. Фиксация на-
пряжения происходила до его выхода на постоян-
ную величину. Далее крышку сосуда с сенсором
извлекали на воздух, фиксировали возвращение
потенциала в исходное состояние на воздухе,
ячейку с глухой крышкой вакуумировали и запол-
няли воздухом. После этого производили следую-
щие измерения. В качестве измерительного при-
бора использовали потенциостат P-30SM и P-8
nano (ООО “Элинс”, Россия).

Компромиссный (смешанный) потенциал от-
носительно PbO2 определяется соотношением
скоростей реакций восстановления кислорода и
окисления водорода и моноокисда углерода:

(1)

(2)

+ +
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Скорость окисления СО при комнатной тем-
пературе, исходя из выводов работы об успешном
применении системы Pt/SnO2(Sb) в спиртовых
топливных элементах [31], определяет бифункци-
ональный механизм окисления СО со следующи-
ми стадиями:

(3)

(4)

(5)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В ходе экспериментов были проведены иссле-

дования сенсорных способностей потенциомет-
рических сенсоров в атмосфере аргона и воздуха
при различных составах рабочих электродов и
концентрациях водорода и CO, в которых обнару-
жена обратимость их реакций на эти газы и их
смеси.

Индивидуальные газы
Типичные временные зависимости изменения

напряжения разомкнутой цепи (VOC) после им-
пульса H2 в атмосфере аргона при различных кон-
центрациях показаны на рис. 2. Суммарная по-
тенциалопределяющая реакция в инертной атмо-
сфере (при отсутствии кислорода) может быть
записана следующим образом:

(6)
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки.
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При этом концентрационная зависимость ста-
ционарного (конечного) напряжения разомкну-
той цепи (сигнала потенциометрического сенсо-
ра, стабилизированного после химического им-
пульса) Vst в этом случае должна имеет вид
уравнения Нернста:

(7)

где Vst – конечное напряжение разомкнутой цепи
сенсора, V0 в данном случае – это величина Vst при
концентрации водорода 1 об. %, R – универсаль-
ная газовая постоянная, T – абсолютная темпера-
тура, F – константа Фарадея.

Чувствительность такого сенсора при 25°C бу-
дет равна 30 мВ/дек, что подтверждается данны-
ми на рис. 2б. Видно, что линейность наблюдает-
ся в области концентрации водорода от 0.1 до
5 об. %. В более низких концентрациях наблюда-

[ ]= −st 0 2ln H ,
2
RTV V

F

ется резкое снижение величины конечного на-
пряжения разомкнутой цепи, что, по-видимому,
связано с присутствием остаточного адсорбиро-
ванного на поверхности рабочего электрода кис-
лорода, который вносит заметный вклад в уста-
новление смешанного потенциала относительно
электрода сравнения, участвуя в дополнительной
реакции:

(8)
Увеличение концентрации водорода в аргоне

более 5 об. % может приводить к восстановлению
диоксида олова. Поэтому измерения сенсоров в с
таким материалом рабочего электрода проводили
до концентрации анализируемого газа не более
2 об. %.

Было исследовано влияние состава рабочего
электрода на чувствительность, работоспособ-
ность и стабильность газовых сенсоров в воздуш-
ной атмосфере (т.е. в присутствии кислорода).
Типичные временные зависимости изменения
напряжения разомкнутой цепи (VOC) после им-
пульса H2 или CO при различных концентрациях
показаны на рис. 3. Их внешний вид не зависит от
типа газа, его концентрации и содержания плати-
ны в материале рабочего электрода, меняется
только величина конечного напряжения и время
его выхода на стационарное значение (время ре-
лаксации). Время восстановления (время воз-
врата электрохимической ячейки в исходное со-
стояние) для всех сенсоров составляло порядка
30–40 мин.

Скорость релаксации VOC зависит от концен-
трации тестируемого газа (время релаксации
уменьшается с увеличением концентрации) и со-
става рабочего электрода. Расчет времени релак-
сации (время достижения 90% стабилизирован-
ного сигнала) t90 показал, что оно имеет немоно-
тонную зависимость от содержания платины
(рис. 4а, 4б). В целом, анализируемый газ не вли-
яет на вид зависимостей: как при определении
Н2, так и при определении CO наблюдается немо-
нотонные зависимости t90 от содержания плати-
ны в материале рабочего электрода. Положение
минимума зависит от типа анализируемого газа, и
при определении водорода находится при содер-
жании платины 7%, а при определении моноок-
сида углерода – 5%. Скорость отклика таких сенсо-
ров после импульса газа с концентрацией 1 об. %
составляет 17 с для H2 и 27 с для CO. При такой
большой концентрации CO содержание платины
практически не влияет на время отклика. Време-
на t90 при определении монооксида углерода
больше, чем при определении водорода для сен-
соров с лучшими составами (рис. 4в). Стоит отме-
тить, что скорость восстановления кислорода по
реакции (2) ниже по сравнению с процессом про-
текания реакции окисления водорода, так как

+ −+ + = ° = +2 2O 4H 4e  2H O 1.2(  эВ .)Е

Рис. 2. (а) Кривые зависимости напряжения разо-
мкнутой цепи сенсоров после импульса водорода в
атмосфере аргона (содержание платины 10%) и (б)
концентрационные зависимости сигнала, стабилизи-
ровавшегося после импульса водорода в аргоне.
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времена релаксации сенсоров намного выше в ат-
мосфере воздуха, нежели аргона, где времена от-
клика составляли 1.5–5.6 с при концентрациях Н2
0.2–2% (рис. 2а).

Отклик сенсора на импульс концентрации ак-
тивного компонента в окружающей атмосфере
хорошо описывается уравнением

(9)

где VOC – выходной сигнал потенциометрическо-
го датчика за время t с момента химического им-
пульса, Vst – сигнал потенциометрического дат-
чика, стабилизированный после химического
импульса (отклик сенсора), Vonset – сигнал потен-
циометрического сенсора до химического им-
пульса, τ – постоянная времени. Это говорит о
том, что в нашем случае процесс релаксации

( ) ( )= − − τ +OC st onset stexp ,V V V t V

определяется скоростью электрохимической ре-
акции (релаксация будет аналогична релаксации
RC-цепи: заряд ↔ разряд двойного электриче-
ского слоя через параллельный резистор RF [42])
без диффузионного контроля, который можно

Рис. 3. Кривые зависимости напряжения разомкну-
той цепи сенсоров: экспериментальные (серые точ-
ки) и расчетные кривые по формулам (9), (10) (чер-
ные линии). Содержание платины в случае определе-
ния водорода 3%, в случае СО – 7%. Концентрация
газа показана на кривых.
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Рис. 4. Зависимости времени отклика сенсоров (вре-
мя достижения 90% стационарного значения VOC)
после импульса H2 (а) и CO (б) от содержания плати-
ны в материале рабочего электрода и от концентра-
ции газов (в).
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представить в виде так называемой “расширен-
ной экспоненты” [43].

Релаксация VOC описывалась одной экспонен-
той для всех исследуемых сенсоров (линии на
рис. 3). Постоянные времени коррелируют с дан-
ными t90: независимо от типа газа и его концен-
трации τ = 0.4t90, что хорошо согласуется с резуль-
татами работ [14, 19]. Все кривые обратной релак-
сации можно описать функцией, состоящей из
двух экспонент с быстрым (τ1) и медленным (τ2)
показателями степени:

(10)

где A1 + A2 = Vst – Vonset.
Вклад медленного показателя степени не зави-

сит от концентрации и типа тестируемого газа: во
всех случаях величина А2/(А1 + А2) лежит в диапа-
зоне 0.4–0.6. При этом увеличение концентрации
газа приводит к уменьшению величины как τ1, так
и τ2.

Концентрационные зависимости Vst в иссле-
дованном диапазоне концентраций для всех ис-
следованных систем имеют прямолинейный вид
(рис. 5):

(11)

где k – чувствительность датчиков (k – величина,
на которую изменяется Vst при изменении кон-
центрации определяемого газа в 10 раз), V0 в на-
шем случае – значение Vst при концентрации газа
1%. Параметры уравнения (11) показаны на
рис. 6.

В случае определения водорода в воздухе вели-
чины как k, так и V0 экспоненциально увеличивают-
ся с ростом содержания платины до 102 ± 4 мВ/дек и
1031 ± 7 мВ соответственно. При этом чувстви-

( ) ( )= − τ + − τ +OC 1 2 stexp exp ,V A t A t V

[ ]= +st 0 lg C ,V V k

тельность сенсоров с меньшим содержанием Pt в
материале рабочего электрода резко снижается до
33–44 мВ/дек. При смене анализируемого газа на
монооксид углерода, как и величины V0 (за ис-
ключением самого низкого содержания Pt), чув-
ствительность перестает зависеть от состава рабо-
чего электрода и составляет ~100 мВ/дек для всех
исследуемых сенсоров.

Смеси H2 и СО в воздухе

При реакции сенсоров на смесь водорода и мо-
нооксида углерода временные зависимости на-
пряжения разомкнутой цепи имеют вид, сходный
с видом при реакции на водород или СО (рис. 3),
который не меняется при изменении концентра-
ции этих газов или платины в составе датчиков.
Влияние водорода в составе смеси воздух + СО +
+ H2 на быстродействие сенсора с оптимальным
составом (5 мас. % Pt) приведено на рис. 7. За ис-
ключением высокой концентрации газов (1 об. %)

Рис. 5. Концентрационные зависимости сигнала,
стабилизировавшегося после импульса водорода в
воздухе.
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Рис. 6. Зависимости параметров уравнения (3): ко-
нечного напряжения разомкнутой цепи при концен-
трации газа 1% (а) и чувствительности (б) от содержа-
ния платины в материале рабочего электрода.
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скорости отклика сенсоров в присутствии обоих
газов увеличиваются при появлении CO в смеси и
не зависят от концентрации водорода. Так, при
1 об. % монооксида углерода t90 = 35 ± 7 с незави-
симо от содержания водорода в воздушной атмо-
сфере.

Величина конечного напряжения (Vst) также
не зависит от содержания водорода в концентра-
циях, меньших или сравнимых с концентрация-
ми монооксида углерода (рис. 8). Отличия (уве-
личение Vst) наблюдаются в области двукратного
превышения концентрации Н2, особенно это за-
метно для сенсоров с 5 мас. % платины. Кроме то-
го, для исследуемых ячеек присутствие СО в во-
дородно-воздушной смеси приводит к увеличе-
нию конечного напряжения разомкнутой цепи. В
случае 5% Pt этот эффект более выражен: величи-
на Vst даже при высокой концентрации H2 в воздухе
(1%) меньше, чем для смеси 0.02% H2 + 0.1% CO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе было исследовано влияние содержа-
ния платины в материале рабочего электрода на
основе платинированного оксида олова, допиро-
ванного сурьмой, на свойства твердотельных по-
тенциометрических сенсоров на водород и моно-
оксид углерода в воздушной атмосфере. Чувстви-
тельность сенсоров на CO не зависит от состава
материала рабочего электрода и составляет
~100 мВ/дек, в то время как для водорода эта ве-
личина достигается лишь при наибольшем содер-
жании платины 10%. Наибольшее быстродей-
ствие при определении водорода показали сенсо-
ры с 7% Pt, а при определении монооксида
углерода – 5%. Время отклика таких сенсоров по-
сле импульса газа с концентрацией 1 об. % со-

ставляет соответственно 17 с для H2 и 27 с для CO.
При одновременном присутствии исследуемых
газов в воздушной атмосфере сенсоры показыва-
ют стабильность работы при определении CO да-
же при содержании водорода, сравнимой с кон-
центрацией определяемого газа. Принимая во
внимание наличие минимума на зависимостях
времен релаксации сенсоров при определении
СО в воздухе, оптимальным содержанием плати-
ны в исследуемом материале рабочего электрода
является 5 мас. %.
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Рис. 7. Зависимость времени реакции сенсоров от
концентрации водорода в смеси воздух + CO + H2
(содержание платины в материале рабочего электро-
да 5 мас. %).
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мкнутой цепи Vst при реакции на смесь исследуемых
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