
–0.28 В, соответственно равны 0.94, 0.99, 1.08 и 1.10.
Значение k близко к единице.

Таким образом, электрохимически активной
частицей при восстановлении тиосульфатных ком-
плексов серебра из водных растворов является ион-
ная пара {Na[Ag(S2O3)2]}2–. Среднее координаци-
онное число по катионам натрия этого внешне-
сферного ассоциата можно рассчитать по извест-
ным уравнениям для определения k внутрисфер-
ных комплексов.

РЕЗЮМЕ. Методами гідродинамічної вольтампе-
рометрії і потенціометрії з Na+-селективним електродом
вивчено електрохімічне відновлення тіосульфатних комп-
лексів срібла з водних розчинів, що містили 1 ммоль⋅л–1

AgClO4, 25 ммоль⋅л–1 Na2S2O3 (співвідношення Ag :
S2O3

2–= 1:25) і різну кількість перхлорату натрію (CNa+
= 0.05—1.00 моль⋅л–1). Струми обміну відновлення ком-
плексів срібла (lgio = –4.00 — –3.20 А⋅см–2) і значення кое-
фіцієнтів переносу α (0.11—0.39) залежать від концен-
трації катіонів натрію. Із залежностей струмів обміну
і струмів прямої реакції при постійному потенціалі від
рівноважної концентрації катіонів Na+  визначенo пер-
ший порядок електрохімічної реакції по іонах натрію.
У діапазоні концентрацій іонів натрію 0.05—0.25 моль
л-1 середнє координаційне число  іона, що розряджає-
ться, k близьке до одиниці. Електрохімічно активним ком-
плексом при відновленні тіосульфатних комплексів срі-
бла є іонна пара {Na[Ag(S2O3)2]}2-.

SUMMARY. The electrochemical reduction of sil-
ver thiosulfate complexes from water solutions containing

1 mmol⋅L–1 AgClO4, 25 mmol⋅L–1 Na2S2O3 (ratio Ag : S2O3
2–

= 1:25) and different amounts of sodium perchlorate
(CN a+ =  0.05—1.00 mol⋅L–1) has been studied by hydrody-
namic voltammetry and potentiometry with a Na+  selec-
tive electrode. The exchange current of reduction of silver
complexes (lgio =  –4.00 to –3.20 А⋅см–2) and the values
of transfer coefficients (0.11—0.39) depend on the concen-
tration of sodium cations. The first order electrochemical
reaction of sodium ions has been determined from the de-
pendence of exchange currents and direct reaction currents
at constant potential on the equilibrium concentration of
Na+  cations. The average coordination number of dischar-
ging ion k , is 1 in the concentration range sodium ion
0.05—0.25 mol⋅L–1. The electrochemically active complex
in the reduction of silver thiosulfate complexes is the ion
pair {Na[Ag(S2O3)2]}2–.
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С.И. Кричмар, В.М. Безпальченко

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СЕНСОР С ИОД-ИОДИДНОЙ СИСТЕМОЙ 
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СЛЕДОВЫХ КОЛИЧЕСТВ ДИОКСИДА АЗОТА В ГАЗАХ

Предложена конструкция электрохимического газового сенсора для определения концентрации приме-
си диоксида азота в атмосфере на уровне в несколько сотен раз ниже ПДК. Электродная система рас-
положена на перфорированном цилиндрическом корпусе, внутри которого находится раствор иодида
калия. Электрод сравнения — слой углеродной ткани — расположен под индикаторным электродом,
а между ними находится электролитический ключ в виде слоя бумаги. Испытание модели сенсора по-
казало совпадение результатов теоретического расчета чувствительности с опытными данными.

Электрохимия
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ВВЕДЕНИЕ. Контроль за содержанием диок-
сида азота необходим не только при мониторинге
атмосферы рабочей зоны заводов по производ-
ству аммиака и азотной кислоты, но и в техноло-
гии получения особо чистых газов, где указанная
примесь является каталитическим ядом. Поэтому
требования к содержанию ее значительно ниже, чем,
например, ПДК (5 мг/м3 ). Российской промышлен-
ностью выпускаются электрохимические газоана-
лизаторы, предназначенные для контроля токсич-
ных газов в воздухе рабочей зоны помещений и от-
крытых площадок, в частности ДАХ-М-хх-NO2-10
на содержание диоксида азота с пределом обна-
ружения 3 мг/м3, что в 2 раза чувствительнее ПДК
— 5 мг/м3 [1]. Представляет интерес обнаружение ок-
сидов азота при более низких концентрациях. В
работе [2] описан амперометрический датчик на
основе нафиона с электродами NiO и углеродным
с чувствительностью по диоксиду азота примерно
в 50 раз выше, чем в работе [1]. Известен также
газовый сенсор, представляющий собой концен-
трационный гальванический элемент с увлажнен-
ными электродами на основе иод-иодидной сис-
темы [3]. Предел обнаружения газа составляет 2⋅10–7

% об., что примерно в 500 раз превышает ПДК . В
работах [4, 5] описано использование электрохи-
мической иод-иодидной системы в устройствах для
анализа микроколичеств окислителей и восстано-
вителей, в частности диоксида азота, в газах и жид-
костях. Предложен способ увеличения чувствите-
льности этих устройств благодаря эффекту элек-
трохимического усиления по току, который реа-
лизуется в режиме перемещения электролита по
поверхности индикаторного электрода.

Цель данной работы — получить максималь-
ный сигнал в обратимой иод-иодидной электрохи-
мической системе в отсутствие перемещения элект-
ролита по поверхности электрода. В качестве та-
кого объекта исследуется газовый сенсор с порис-
тым индикаторным электродом для определения
следов диоксида азота.

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. В предлагаемом конструктивном решении
(рис. 1) примесь, сорбированная из газа электроли-
том, смачивающим индикаторный электрод сен-
сора, вызывает изменения состояния иод-иодид-
ной системы [6]. По сравнению с приведенной в
работе [3], данная конструкция выгодно отлича-
ется простотой, так как в ней исключено исполь-
зование фильтра электрода сравнения. Здесь фильт-
ром является индикаторный электрод и слой бу-

маги 3. В качестве корпуса использован пластмас-
совый шприц на 5 мл, в котором в средней части
выполнен ряд отверстий диаметром 2 мм. Элект-
роды представляли собой ленты углеродной тка-
ни ТМП-4. Электролитическим ключом служила
прессованная бумага. Сопротивление изготовлен-
ного опытного образца в зависимости от темпера-
туры составляло  100—160 Ом.

Образующийся в результате взаимодействия
с диоксидом азота иод практически полностью
электрохимически восстанавливается на индика-
торном электроде. На электрод сравнения, распо-
ложенный под индикаторным, примесь, таким
образом, не воздействует. На индикаторном элек-
троде реакции взаимодействия диоксида азота с
водным раствором иодида калия можно записать
следующим образом:

3NO2 +  H 2O = 2HNO3 +  NO ; (1)
HNO3 +  KI =  HI +  KNO3 . (2)

Присутствие кислорода приводит к реакции:

HI +  1
2
O2 =  HIO . (3)

HIO реагирует в свою очередь с НІ с образо-
ванием молекулярного иода:

HIO +  НІ =  І2 +  Н2О , (4)
Таким образом, суммарная химическая реак-

ция в растворе имеет вид:

3NO2↑ +  2KI +  1
2O2 =  NO↑ +  2KNO3 +  І2 .  (5)

Монооксид азота, немедленно окисляясь до ди-
оксида азота по реакции

NO + 1
2O2 =  NO2 , (6)

снова вызывает реакцию (5).

Рис. 1. Сенсор: 1 — перфорированный корпус; 2 — элек-
тролит (раствор иодида калия); 3 — электролитический
ключ; 4 — электрод сравнения; 5 — индикаторный элек-
трод; 6 — изоляционный материал из акрилонитрила.
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В итоге имеем:
2NO2↑ +  2KI +  O2 =  2KNO3 +  І2 . (7)

Избыток кислоты (снижение рН  в электроли-
те) приводит к образованию молекулярного иода в
растворе иодида калия независимо от наличия в га-
зовой фазе оксидов азота (реакция (4)). Таким об-
разом, повышение кислотности приводит к повы-
шению фонового сигнала. Это явление наблюда-
лось при испытании различных моделей сенсоров.

Теоретически чувствительность сенсора мо-
жет быть оценена из следующих соображений. Ди-
оксид азота в присутствии кислорода воздуха ре-
агирует с иодидом калия, вызывая образование эк-
вивалентного количества трииодида согласно ре-
акциям (1)—(7). Теоретическую оценку чувстви-
тельности предлагаемого технического решения про-
ведем из соображений, что сенсор представляет
собой концентрационный гальванический эле-
мент, включенный в цепь измерителя тока. Вели-
чину измеряемого тока I (сигнал) найдем, испо-
льзуя закон Фарадея и второй закон Фика для
диффузии трииодид-иона к поверхности волок-
на радиуса r:
              I ≈ 

SzFD  (c − c0)

δ
 ,           (8)

где I — ток восстановления трииодид-иона на
электрод (А) с эффективной поверхностью S, см2;
D — эффективный коэффициент диффузии иода,
см2/с в пленке жидкости δ, см, покрывающей во-
локна электрода; z — число электронов, участву-
ющих в процессе электровосстановления; F — чис-
ло Фарадея; c — концентрация трииодид-иона на
внешней границе жидкостной пленки; c0 — кон-
центрация трииодид-иона на поверхности волок-
на (моль/см3).

В отличие от систем с электрохимическим уси-
лением по току, используемых нами ранее [4, 5], в
этом случае сигнал в приближении будет зависеть
только от изменения концентрации трииодид-ио-
на, который восстанавливается на внешнем инди-
каторном электроде практически полностью.

В данном случае сигнал представляет собой
диффузионный ток к индикаторному электроду,
который покрыт пленкой жидкости, на поверхно-
сти из микровыступов и микровпадин так, что в
первом приближении плотность тока i может быть
рассчитана по второму закону Фика, как на по-
лусферу. Вспомогательный электрод, располо-
женный под слоем бумаги, благодаря высокой кон-
центрации иодид-иона практически не поляризу-

ется. В этом случае
I =  Si ≈ SzFD

r  c

в предположении, что непосредственно на поверх-
ности электрода концентрация трииодид-иона с0
практически равна нулю.

Если считать, что примесь, например, диок-
сида азота полностью реагирует на границе раз-
дела фаз газ—жидкость с образованием иода, то
тогда концентрация иода с связана с концентра-
цией примеси в газовой фазе сГ соотношением c =
= сГ/Vm, где Vm — молярный объем, моль/см3; cГ
— относительная концентрация загрязнителей в
газе, см3/см3. Тогда формула (8)  приобретает вид:

                I =  
SzFDcГ

rV m
 .

Оценим чувствительность сенсора σ по соот-
ношению σ = cГ/I.

Если F=96500 Кл/моль, Vm=2.24⋅104 см3/моль,
z=2, D ≈ 1⋅10–5 см2/с для водных электролитов, δ ≈
r ≈ 1⋅10–2 см, S  ≈ 10 см2, то σ ≈ 10 А–1. Для испы-
танной модели рабочая площадь индикаторного
электрода измерена через емкость двойного элек-
трического слоя в 0.01 моль/л растворе хлорида
калия по отношению к емкости единичного воло-
кна, для которого рабочая поверхность одного
сантиметра равна 2πr.

В таблице приведены сравнительные данные
характеристик сенсора при определении диоксида
азота в воздухе.

Опыты проведены в камере для моделирова-
ния атмосферы (рис. 2) в разные дни при комна-
тных температурах в пределах 18—25 oС. Средне-
квадратичная ошибка из 5 параллельных измере-
ний газовой смеси с концентрацией диоксида азо-
та 5.0⋅10–6 % об. составляет 6 %. Исходя из данных

Электрохимия

Сравнительные характеристики сенсора

Сопротивл
ение, Ом

Величина
сигнала,

10–7 А

Концентрация ди-
оксида азота,% об.

Чувствитель-
ность, % об./А

Теория Опыт Теория Опыт

110  6.0 6.0⋅10–6 5.0⋅10–6 10 8.33
105 11.2 1.1⋅10–5 1.0⋅10–5 10 8.93
120  8.4 8.4⋅10–6 1.0⋅10–5 10 11.9
118 18.0 1.8⋅10–5 2.0⋅10–5 10 11.11
160 13.2 1.3⋅10–5 4.0⋅10–5 10 30.3
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таблицы, предел обнаружения находится на уров-
не 10–7  % об. (с допустимой ошибкой 30 %) .

Предложенное конструктивное решение поз-
воляет согласно теоретическим оценкам полнос-
тью преобразовать концентрацию в газе в полез-
ный сигнал. При дальнейшем усовершенствова-
нии конструкции сенсора может быть достигнут
предел обнаружения до 10–9 % об., что важно для
современных технологий получения особо чис-
тых газов. Следует отметить, что иод-иодидная си-
стема чувствительна не только к окислителям, на-
пример, диоксиду азота, озону, но и к восстанови-
телям — сероводороду, аммиаку, аминам, диок-
сиду серы, органическим сульфидам. Для того что-
бы система реагировала на восстановители доста-
точно содержания в электролите небольшого из-
бытка трииодида калия. В этом случае наличие
восстановителя в анализируемом газе вызывает
понижение сигнала сенсора согласно схеме: 

1
2I2 +  Red +  е =  I– +  Ox .

В дальнейшем предполагается испытать мо-
дель сенсора, в котором будет обеспечено поддер-

жание заданной концентрации избытка трииоди-
да калия в электролите, что обеспечит надежное вы-
деление сигнала от восстановителя.

РЕЗЮМЕ . Запропоновано конструкцію електро -
хімічного  газового сенсору для виявлення концентра -
ції домішків діоксиду азоту в атмосфері на рівні, що
нижче ГДК  у декілька сотень разів. Електродна  систе-
ма  розташована  на  перфорованому циліндричному
корпусі, всередині якого  знаходиться розчин йодиду
калію. Електрод порівняння у вигляді шару вуглецевої
тканини розташовано під індикаторним електродом,
а між ними знаходиться електролітичний ключ  у ви-
гляді шару паперу. Випробування моделі сенсору по-
казало  відповідність результатів теоретичного розра-
хунку чутливості дослідним даним.

SUMMARY. The construction of electrochemical gas
sensor for definition of nitrogen dioxide in an atmosphere
on level in a few hundred times lower minimum concen-
tration was offered and tested. The electrode system is lo-
cated on the perforated cylindrical corps with solution of
iodide of potassium inside. The electrode of comparison
as a layer of carbon fabric is located under an indicator
electrode, and between them there is the electrolytic key
as a layer of paper. The test of gas sensor model was
shown by the coincidence of results of theoretical calcu-
lation of sensitiveness with experimental information. 
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Рис. 2. Камера для моделирования атмосферы: 1 — стек-
лянный сосуд объемом 10 л; 2 — сенсор; 3 — отверстие
для поступления очищенного воздуха  и ввода  пробы
концентрированного газа; 4 — фильтр; 5 — трехходовой
кран; 6 — регулируемый дроссель; 7 — измеритель
скорости газа.
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