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ЕЛЕКТРОХІМІЧНИЙ СЕНСОР ДІОКСИДУ ВУГЛЕЦЮ 
З ДІОКСИДНОМАНГАНОВИМ РОБОЧИМ ЕЛЕКТРОДОМ 

Relying on the electrochemical cell with the manganese dioxide gas-diffusion electrode, we develop the titanium-based 
galvanic-type sensor of carbon dioxide. Furthermore, we define the effect of such factors as the amount of manganese 
dioxide on the working electrode, the pH of solution in the sensor, the magnitude of diffusion resistance (the size of gas 
diffusion window), the internal resistance of electrochemical cell and the resistance of load resistor on the metrological 
characteristics of the sensor (the normalization of the current signal of sensor and the transient time τ0,9). 

Вступ 

Для моніторингу повітряного середовища 
закритих просторів, шахт, складів сільгосппро-
дукції, об’єктів комунального господарства й 
інших цілей необхідними є доступні та надійні 
засоби оперативного визначення концентрації 
діоксиду вуглецю. 

До відомих способів визначення діоксиду 
вуглецю належать інфрачервона спектроскопія, 
газова хроматографія, масспектрометрія [1]. Че-
рез складність апаратурного оформлення та ви-
соку трудомісткість ці способи малопридатні для 
безперервного контролю повітряного середовища 
й в основному використовуються для визначення 
діоксиду вуглецю в окремих газових пробах. Є 
способи одноразового детектування діоксиду вуг-
лецю в повітрі за допомогою індикаторних хіміч-
них реакцій [2, 3], проте, вони напівкількісні та 
характеризуються низькою чутливістю. 

Останніми роками з’явилося багато праць, 
присвячених визначенню вмісту діоксиду вугле-
цю електрохімічними сенсорами. Зокрема, ство-
рено комірки потенціометричного типу, дія яких 
заснована на вимірюванні електрорушійної сили 
(ЕРС) між електродом порівняння та робочим 
електродом у розчині, який поглинає діоксид ву-
глецю з аналізованого газу [4, 5]. Недоліками 
комірок цього типу є більша тривалість перехід-
ного процесу й низька точність визначення, зу-
мовлена природою відгуку згідно з рівнянням 
Нернста (зміна ЕРС комірок пропорційна лога-
рифму концентрації діоксиду вуглецю). З цих же 
причин не знайшли практичного застосування 
потенціометричні комірки на основі низькотем-
пературних твердих електролітів типу NASICON 
або β-глинозему [6]. Крім того, за присутності в 
аналізованому повітрі сірководню, хлору або ді-
оксидів сірки й азоту комірки на основі твердих 
електролітів цього типу деградують. 

За низкою характеристик найефективніші 
методи моніторингу повітряного середовища ба-
зуються на використанні електрохімічних сен-
сорів амперометричного типу, на робочих елект-
родах яких відбувається абсорбція визначуваного 
газу електролітом, що викликає підкислення елек-
троліту і перебіг реакцій відновлення каталітично 
активних матеріалів. Проте сенсори діоксиду ву-
глецю, які наявні на світовому ринку, відрізня-
ються низькою швидкодією, малим ресурсом, за-
стосуванням дорогоцінних металів, що робить їх 
непридатними для широкого застосування в га-
зовому аналізі. Труднощі створення електрохі-
мічних сенсорів для визначення у повітрі діокси-
ду вуглецю насамперед зумовлені електрохіміч-
ною неактивністю газу та проблемою вибору сис-
тем, на робочих електродах яких фонові струми 
окиснення води і відновлення кисню в умовах 
реальних змін температури та вологості повітря-
ного середовища мають бути значно нижчими за 
струмові сигнали сенсора під впливом визначу-
ваного газу. Це й висуває проблему створення 
електрохімічних сенсорів для моніторингу діок-
сиду вуглецю у повітрі до розряду складних нау-
ково-технічних задач. 

Постановка задачі 

Мета дослідження — створити електрохі-
мічний сенсор для визначення вмісту діоксиду 
вуглецю в повітрі зі стабільними в часі струмо-
вими сигналами й високими чутливістю, від-
творюваністю й терміном служби через вико-
ристання газодифузійного робочого електрода, 
який не містить дорогоцінних матеріалів та ре-
генерується атмосферним киснем. 

Теоретична частина 

Закордонними виробниками створено кіль-
ка варіантів амперометричних сенсорів діоксиду 
вуглецю. В одному з таких сенсорів як електро-
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літ використовується хелатний комплекс двова-
лентної міді Сu2+ з бі(1,3-пропандіаміном) у вод-
ному розчині хлориду калію KCl [7]: 

.

 
Потрапляння визначуваного газу з навко-

лишнього середовища та його розчинення в 
плівці розчину електроліту на робочому елект-
роді призводить до підкислення розчину 

 2 2 3СО   Н О  НСО  Н ,− ++ = +  (1) 

а іони міді, які виділяються при цьому з хелату, 
відновлюються на катоді з генерацією струму, 
пропорційного вмісту СО2 в аналізованій пробі: 

 

,

 

 2Cu   2   Cu.e+ + =  (2) 

Такий сенсор можна відрегулювати для 
визначення діоксиду вуглецю в діапазоні кон-
центрацій 0—0,2 та 0—10 %. Час визначення 
становить 10 с. Однак залежність струмового 
сигналу сенсора від концентрації СО2 неліній-
на, а визначенню заважають SO2 і NO2, а та-
кож інші гази, які змінюють рН розчину. 

На електродних реакціях утворення іонів 
ОН− при зміні рН приелектродного шару роз-
чину внаслідок абсорбції СО2 заснована дія 
інших сенсорів. Прикладом такого рішення є 
амперометричний сенсор [8], робочий електрод 
якого виконаний з оксиду срібла Аg2О, нане-
сеного на струмопровідну основу з нікелевої 
сітки, й аналогічно виконаний допоміжний 
електрод. Величину рН розчину електроліту пі-
дібрано таким чином, щоб під дією СО2 змі-

нювався тільки потенціал робочого електрода. 
Процеси, які перебігають при цьому на елект-
роді, описуються загальним рівнянням 

 2
2 2 3Ag O  CO   2   2Ag  CO ,e −+ + = +  (3) 

тобто поглинання іонів ОН− під дією СО2 при-
зводить до перебігу реакції, яка компенсує 
втрату іонів ОН−. При цьому на допоміжному 
електроді проходить реакція 

 2 22Аg  2ОН   Аg О  Н О  2е−+ = + +  (4) 

і загальна для сенсора 

 2
2 3 2СО   2ОН   СО  Н О.− −+ = +  (5) 

Таким чином, робота цього сенсора су-
проводжується витратою срібла та його оксиду. 
При цьому у сенсорі витрачаються іони ОН− і 

накопичуються іони 2
3СО .−  Як фонові електро-

літи для цього сенсора використовують розчи-
ни К2СО3 або ацетату калію. В останньому ви-
падку до складу електродних мас додають гід-
роксиди кальцію або барію, які виступають у 
ролі поглиначів карбонат-іонів і буферуючих 
добавок, що компенсують зниження рН у до-
поміжному електроді. Для запобігання випа-
данню осадів карбонатів кальцію або барію на 
робочому електроді між сепаратором і робочим 
електродом встановлюють аніонообмінну мем-
брану. Цей сенсор генерує струмовий сигнал, 
пропорційний вмісту СО2 у газовому середо-
вищі. Нормування струмового сигналу досяга-
ється підбором каліброваних каналів, через які 
дифундує СО2. Однак під час роботи сенсора 
на робочому електроді накопичується тверда 
фаза Аg за реакцією (3), і такі перетворення в 
часі супроводжуються зростанням дифузійної 
перенапруги, що не дасть можливості викорис-
товувати цей пристрій як сенсор. 

Отже, наявні в світі електрохімічні сенсо-
ри діоксиду вуглецю мають незадовільні харак-
теристики і їх розроблення є актуальним за-
вданням. У попередніх працях авторів статті 
показано, що матеріалом робочого електрода 
сенсора для визначення діоксиду вуглецю може 
бути пористий титан, активований діоксидом 
мангану, якому притаманна функція залежності 
потенціалу від рН середовища [9]. Вибір такого 
матеріалу зумовлений його низькою вартістю та 
широким застосуванням [10], а також здатністю 
до регенерації киснем повітря [11, 12]. 
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Методика експерименту 

Експериментальні зразки чутливих елементів 
cенсора СО2 монтували в корпусах уніфікованої 
серії газових сенсорів, розробленої на кафедрі 
технології електрохімічних виробництв НТУУ 
“КПІ”. Схему сенсора наведено на рис. 1. Чутли-
вим елементом сенсора СО2 є виконана пресу-
ванням таблетка діаметром 18 і висотою 7—8 мм. 
Робочий (8) і допоміжний (10) електроди сенсора 
СО2 являють собою пористі діоксидноманганові 
структури на титановій основі, які розділені полі-
мерною діафрагмою з гідрофільними добавками 
(9). Чутливий елемент встановлювали у фіксуючі 
поліетиленові обойми (7, 11) зі струмопідводами із 
титану (13) і монтували в корпус (1). У дифузій-
ному вікні (2) встановлено захисну металеву сітку 
(4) та діафрагму з пористого фторопласту (3), які 
захищають чутливий елемент від пилу й аерозолів. 
Також встановлюється фторопластовий диск (6 ) 
товщиною 1,5 мм із отвором (5) діаметром 0,3 мм, 
що виконує функцію каліброваного дифузійного 
опору. Кріплення чутливого елемента в корпусі 
проводиться за допомогою диска з діелектрика 
(12), герметизуючого гумового кільця (14), мон-
тажної плати (15) і стопорного кільця (16 ). Стру-
мопідводи з’єднані зі штекерами (17) на монтаж-
ній платі, до яких підключаються навантажуваль-
ний резистор (19) і мілівольтметр (18). 

Робочий електрод сенсора СО2 містить пі-
ролітичний діоксид мангану, а допоміжний — 
електролітичний (марки ЕДМ-2). Товщина ро-
бочого електрода становила 0,25 мм при масі 

0,15 г і пористості 30 %. Об’єм розчину електро-
літу та маса діоксиду мангану в допоміжному 
електроді значно вищі, ніж у робочому, що за-
безпечує малу поляризованість допоміжного 
електрода. Застосування на робочому та допо-
міжному електродах оксидів одного металу різ-
ної стехіометрії дає змогу зменшити час виходу 
сенсора на робочий режим після виготовлення і 
забезпечити низький фоновий струм та високу 
роздільну здатність. Як фоновий електроліт ко-
мірки використовували 9 моль/кг розчин фто-
риду калію із рН 11—13, що не кристалізується в 
широких діапазонах температур і відносній во-
логості навколишнього повітря, і в якому можна 
очікувати високу розчинність утворених при 
розчиненні діоксиду вуглецю карбонат-іонів. 

Метрологічні характеристики зразків сен-
сорів, такі як струмовий сигнал і час перехід-
них процесів (час встановлення 90 % від мак-
симального струмового сигналу τ0,9), визначали 
під час випробування в середовищі діоксиду 
вуглецю. Дозування CO2 здійснювали статич-
ним методом з використанням балонних газо-
вих сумішей, вводячи заданий об’єм газу в 
скляний балон ємністю 20 дм3. Зміну струмо-
вих сигналів сенсорів у часі реєстрували двоко-
ординатним потенціометром ПДА 1-01. 

Результати експерименту 

Потенціали робочого та допоміжного елек-
тродів комірки в лужному середовищі визнача-
ються однією й тією ж електродною реакцією, 
яка в загальному вигляді може бути записана як 

 2 2MnO   H O    MnOOH  OH .e −+ + = +  (6) 

Унаслідок різниці рН електроліту та стехі-
ометрії діоксиду мангану на робочому й допо-
міжному електродах при їхньому замиканні на 
навантажувальний резистор після виготовлення 
та просочення виникає ЕРС, під впливом якої 
через навантажувальний резистор протікає за-
гасаючий у часі фоновий струм (Iф) до встанов-
лення на обох електродах потенціалу Е: 

 0   0,059 рН,Е Е= −  (7) 

значення якого визначається рН розчину елек-
троліту й величиною Е0, що залежить від сту-
пеня відновлення діоксиду мангану. При стабі-
лізації Iф відбувається вирівнювання стехіомет-
ричного складу оксидних матеріалів і активнос-
тей іонів ОН− в електродах. Реально в електро-

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Сенсор діоксиду вуглецю 
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дах комірки міститься суміш оксидів MnО2 та 
MnOOH, для області гомогенності якої реак-
цію (6) можна подати у такому вигляді: 

 
2 2

2 1 1

(MnO ) (MnOOH)  H O   

 (MnO ) (MnOOH)   OH ,

x y

x y

e

−
− +

+ + =

= +
 

(8)
 

тобто результатом реакції (8) є зміна стехіомет-
рії діоксиду мангану MnОх в діапазоні х = 
= 1,97—1,87. 

При надходженні на робочий електрод ді-
оксиду вуглецю потенціал робочого електрода 
відповідно до реакції (6) зсувається в позитив-
ну сторону й під впливом різниці потенціалів 
робочого роб.E  та допоміжного доп.E  електро-

дів у зовнішньому колі сенсора виникає струм 
I, значення якого визначається рівнянням 

 роб. доп.

вн н.p

,
E E

I
R R

−
=

+
 (9) 

де внR  — внутрішній опір електрохімічної ко-

мірки сенсора; н.pR  — опір навантажувального 

резистора. 
Вплив концентрації діоксиду вуглецю на 

струмовий сигнал сенсора, робочий електрод 
якого містить 30 мг MnО2, показано на рис. 2. 
Найменша визначувана об’ємна концентрація 
СО2 становила 0,5 %, час перехідних процесів 
τ0,9 при цьому не перевищував 250 с. З підви-
щенням концентрації визначуваного газу в по-
вітрі величина τ0,9 знижується. 

Відповідно до рівняння дифузійної кіне-
тики величина сигналу сенсора становить 

 2 2([CO ] [CO ] )2
,

SD S F
I

l

−
=  (10) 

де 2[CO ] — концентрація СО2 у повітрі навко-

лишнього середовища; 2[CO ]S  — концентрація 

в поверхневому шарі плівки розчину на робо-
чому електроді. Лінійність залежності струмо-
вого сигналу від парціального тиску діоксиду 
вуглецю буде дотримуватися в тому випадку, 
якщо 2[CO ]>> 2[CO ] ,S  тобто при абсорбції СО2 

розчином робочого електрода. 
На швидкість абсорбції діоксиду вуглецю 

плівкою розчину електроліту значний вплив чи-
нить величина рН розчину електроліту (рис. 3). 
Як видно, підвищення рН вихідного розчину да-
ло можливість незначно збільшити швидкодію, 
однак, нормування вихідного сигналу при цьому 
знизилося у два рази, що зумовлено не тільки 
більшою буферною ємністю розчину із рН 12,6, 
але й значною величиною дифузійного потоку 
іонів ОН− з допоміжного електрода. Порівняння 
розрахункових й експериментальних даних за-
лежності величини струмового сигналу сенсора 
від концентрації СО2 у повітрі дає змогу припус-
тити, що визначальною стадією є не доставка га-
зового компонента до поверхні електрода, а його 
абсорбція плівкою розчину електроліту. 

Згідно з рівнянням (10), величину потоку 
СО2, що надходить на робочий електрод, можна 
регулювати дифузійним опором у вигляді отворів 
різного діаметра (рис. 1, позн. 5), які виконані у 
фторопластовому диску (рис. 1, позн. 6). Резуль-
тати випробувань сенсорів, змонтованих у кор-
пусах з різними дифузійними опорами, наведено 
на рис. 4. Як видно, змінюючи параметри дифу-
зійного опору, можна забезпечити необхідні ве-
личини струмових сигналів сенсорів для різних 
діапазонів концентрації діоксиду вуглецю. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Зміна струмового сигналу сенсора в часі при об’ємній 
концентрації діоксиду вуглецю в повітрі, %: 1 — 1; 2 — 

2; 3 — 3; І, ІІІ — повітря; ІІ — повітря + СО2 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3. Залежність струмових сигналів сенсорів від рН роз-
чину: 1 — рН 11,2; 2 — рН 12,6; I, III, V — повітря; 

II, IV — повітря + 1 % об. СО2 
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Як видно з (9), величину струмового сигналу 
сенсора визначає різниця потенціалів робочого й 
допоміжного електродів, а у випадку малополяри-
зованого допоміжного — тільки зміна потенціалу 
робочого електрода. У свою чергу, потенціал ро-
бочого електрода залежить від поведінки діоксиду 
мангану в контактній парі з титаном у цьому роз-
чині електроліту, що визначається закладкою 
MnО2 (таблиця). При варіюванні закладки MnО2 
на робочому електроді від 100 до 300 мг/г Ti (маса 
каталітичного порошку на робочому електроді 
0,15 г) нормування вихідного сигналу сенсора іс-
тотно не змінилося й становить приблизно 
14 мкА/% СО2. Зменшення закладки MnО2 до 
25 мг/г Ti або збільшення до 400 мг/г Ti призвело 
до зниження нормування вихідних сигналів, що 
може пов’язуватись зі зменшенням активної по-
верхні електрода при низькій закладці MnО2 [13] і 
його більшою катодною поляризацією з боку ти-
танового підшару та збільшенням омічного опору 
робочого електрода при збільшенні закладки 
MnО2. Як видно, закладка MnО2 200 мг/г Ti на 
робочому електроді є оптимальною. 

З рівняння (9) також випливає, що вихідні 
характеристики сенсора гальванічного типу ви-
значаються внутрішнім опором чутливого елемен-
та сенсора й опором навантажувального резисто-
ра. Вплив цих параметрів на робочі характеристи-
ки сенсора показано на рис. 5 і 6. При збільшенні 
опору навантажувального резистора від 10 до 
100 Ом і внутрішньому опорі сенсора внR  = 12 Ом 

сумарний опір системи, як видно з рівняння (9), 
збільшився в п’ять разів. Це супроводжувалося 
зростанням τ0,9 від 180 до 320 с (рис. 6, крива 2). 

Пояснити таку зміну τ0,9 можна, використовуючи 
рівняння (9). Для появи на робочому електроді 
струму I = 15 мкА необхідно, щоб потенціал робо-
чого електрода змістився на величину зсуву по-
тенціалу, рівну добутку I⋅R. При загальному опорі 
системи 22 і 112 Ом зсув потенціалу становитиме 
0,33 та 1,68 мВ відповідно, що відповідає зміні рН 
розчину на робочому електроді на 0,0056 і 
0,028 од. рН. Таким чином, при більшому опорі 
навантажувального резистора для забезпечення 
струму тієї ж величини необхідно досягти значно 
більшого зсуву потенціалу робочого електрода. 

Внутрішній опір чутливого елемента сенсо-
ра варіювали при зміні співвідношення фторо-
пласту та гідрофілізуючої добавки в сепараторі 
між робочим і допоміжним електродами. Змен-
шення опору сепаратора сприяло зростанню 
дифузійного потоку ОН− іонів з допоміжного 
електрода й полегшувало відведення іонів 

2
3CO ,−  що накопичуються на робочому елект-

 
 
 
 
 
 
Рис. 6. Зміна струмового сигналу сенсора в часі залежно від 

опору його чутливого елемента, Ом: 1 — 13; 2 — 6; 3 — 

99; I, III — повітря; II — повітря + 1 % об. СО2 

 

 

 

 

 

Рис. 5. Зміна струмового сигналу сенсора в часі залежно від 
опору навантажувального резистора, Ом: 1 — 10; 2 — 

100; I, III — повітря; II — повітря + 1 % об. СО2 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4. Зміна струмового сигналу сенсора в часі при вели-
чині дифузійного опору: 1 — 1 отв. ∅0,3 мм; 2 — 
1 отв. ∅0,3 мм + 1 отв. ∅0,4 мм; I, III — повітря; II — 

повітря + 1 % об. СО2 

Таблиця. Вплив закладки MnО2 в робочому електроді 

на метрологічні характеристики сенсора в повітрі з 
об’ємним вмістом СО2 1 % 

Закладка MnО2 на 
робочому електроді, 

мг/г Ti 

Нормування 
сигналу сенсора, 
мкА /% СО2 

Час 
перехідних 
процесів, с

25 8,0 920 
100 14,0 490 
200 15,0 250 
300 13,0 350 
400 12,0 420 
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роді, забезпечуючи стабільніший сигнал, але 
зменшувало швидкодію (рис. 6, крива 2). Збіль-
шення опору сепаратора призвело до додатково-
го падіння напруги, а отже, і до зменшення 
струмового сигналу сенсора (рис. 6, крива 3). 

Лабораторні випробування сенсорів діоксиду 
вуглецю протягом 2,5 років виявили, що в межах 
установленого робочого ресурсу (2—3 мА⋅год) не 
відбувається значної зміни їх метрологічних ха-
рактеристик. Під час щоденних випробувань зни-
ження струмових сигналів сенсорів протягом мі-
сяця не перевищувало 2—3 %. Термін служби в 
лабораторних умовах становив три роки. 

Створений сенсор діоксиду вуглецю знай-
шов практичне застосування в газоаналізаторах 
для вимірювання вмісту діоксиду вуглецю в 
повітрі робочої зони підземних споруд, підва-
лів, сховищ тощо. 

Висновки 

Встановлено, що стабільність у часі й від-
творюваність показань розробленого сенсора ді-

оксиду вуглецю з діоксидномангановими газоди-
фузійними електродами на титановій основі та 
його прийнятний робочий ресурс можна забез-
печити при закладці MnО2 у робочому електроді 
200 мг/г Ti і стабілізації рН розчину електроліту 
на рівні 11,2—13. Розроблений сенсор СО2 має 
високі чутливість, роздільну здатність, відтворю-
ваність, достатньо малий час відгуку та задовіль-
ний термін служби. Істотними перевагами сенсо-
ра є його постійна готовність до роботи й відсут-
ність у складі електрокаталізаторів з дорогоцін-
них металів. Розроблений сенсор СО2 знайшов 
практичне застосування в газоаналітичному при-
ладобудуванні, а саме при створенні портативних 
та стаціонарних газоаналізаторів СО2. 

У подальшому передбачається виконання 
дослідних робіт, метою яких буде зменшення 
часу перехідних процесів до 60 с. Цього можна 
досягнути за рахунок детального дослідження 
нових матеріалів для конструкції сенсора, а та-
кож вдосконаленням складу електрохімічної 
системи. 
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