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Рассмотрена возможность применения вольфрамванадиевой гетерополикислоты 

типа Кеггина с формулой H5[PW10V2O40] в качестве чувствительного материала для разра-

ботки тонкопленочных резистометрических сенсоров на монооксид углерода. С целью про-

верки применимости выбранной гетерополикислоты для решения поставленной задачи 

были получены тонкие пленки из водного раствора вышеуказанной гетерополикислоты ме-

тодом полива. Пленки гетерополикислоты были сформированы на диэлектрической ситал-

ловой подложке с металлическими взаимопроникающими никелевыми электродами. Для 

определения чувствительности пленки, состоящей из гетерополикислоты, к газообразному 

монооксиду углерода проводилась регистрация изменения электрического сопротивления 

пленки в зависимости от концентрации моноокисда углерода в воздухе. Был определен ори-

ентировочный порог срабатывания сигнализации при приближении концентрации моноок-

сида углерода к предельно допустимой концентрации (ПДК) рабочей зоны, составляющей 20 мг/м3, 

с целью оценки возможности разработки сигнализаторов на основе резистометрических 

сенсоров, где в качестве чувствительного реагента может быть использована выбранная ге-

терополикислота. Определены условия взаимодействия монооксида углерода с выбранной ге-

терополикислотой, которые заключаются в активации чувствительной пленки, состоящей 

из гетерополикислоты, ультрафиолетовым излучением в диапазоне длин волн от 230 до290 нм. 

Рассмотрен предположительный механизм взаимодействия гетерополикислоты с моноок-

сидом углерода и предложено объяснение изменения числа носителей заряда в пленке, состо-

ящей из гетерополикислоты. Доказана принципиальная возможность применения гетеро-

поликислоты типа Кеггина с формулой H5[PW10V2O40] в качестве чувствительного матери-

ала для создания резистометрических сенсоров на монооксид углерода без использования ка-

талитически активных элементов на основе платины, палладия или редких рассеянных эле-

ментов. 
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The possibility of using Keggin-type wolframvanadium heteropoly acid with the formula 

H5[PW10V2O40] as a sensitive material for the development of thin-film resistometric sensors for 

carbon monoxide is considered. In order to test the applicability of the selected heteropoly acid to 

solve the problem, thin films were obtained from an aqueous solution of the above-mentioned het-

eropoly acid by irrigation. Heteropolyacid films were formed on a dielectric citall substrate with 

metal interpenetrating nickel electrodes. To determine the sensitivity of a film consisting of heter-

opolyacid to carbon monoxide gas, a change in the electrical resistance of the film was recorded 

depending on the concentration of carbon monoxide in the air. An approximate alarm threshold 

was determined when the concentration of carbon monoxide approaches the maximum permissible 

concentration of the working zone, which is 20 mg/m3, in order to assess the possibility of develop-

ing signaling devices based on resistometric sensors, where the selected heteropoly acid can be used 

as a sensitive reagent. The conditions of interaction of carbon monoxide with the selected heter-

opoly acid are determined. These conditions consist in activation of a sensitive film consisting of 

heteropoly acid by ultraviolet radiation in the wavelength range from 230 to 290 nm. The pro-

posed mechanism of interaction of heteropolyacid with carbon monoxide is considered and an 

explanation of the change in the number of charge carriers in a film consisting of heteropolyacid 

is proposed. The principal possibility of using a Keggin-type heteropoly acid with the formula 

H5[PW10V2O40] as a sensitive material for creating resistometric sensors for carbon monoxide 

without using catalytically active elements based on platinum, palladium or rare scattered ele-

ments is proved. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Монооксид углерода или угарный газ, давно 

известный своими отравляющими свойствами, вы-

деляется среди других токсических газов отсут-

ствием цвета и запаха, его отравляющий эффект 

проявляется не сразу, он не сорбируется на уголь-

ных фильтрах, что делает его особенно опасным. 
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Данный газ выделяется при неполном сгорании уг-

леродосодержащих соединений – угля, древесины, 

углеводородных топлив, осуществляющемся на се-

годняшний день повсеместно: от печей и бытовых 

обогревателей до автомобилей. В современных га-

зоанализаторах оперативного контроля, как пра-

вило, применяются электрохимические, полупро-

водниковые и термокаталитические газовые сен-

соры [1-5]. Однако постоянное использование по-

добных приборов в быту не всегда удобно, потому 

идея встроить газоанализатор в мобильный теле-

фон становится актуальной. Подобные попытки 

уже предприняты [6-7]. Тем не менее, на сегодняш-

ний день в большинстве мобильных телефонов 

этой функции нет – существующие газовые сен-

соры сложно адаптировать к выпускаемым моде-

лям телефонов, ввиду их достаточно больших раз-

меров и стоимости.  

Схема обработки сигнала от электрохими-

ческого сенсора, несмотря на уровень современной 

электроники, заняла бы достаточно много полез-

ного объема в корпусе телефона [1-5]. Термоката-

литические [1-5, 8] и полупроводниковые [2, 9-10] 

сенсоры, которые по своим габаритным размерам 

и стоимости могли бы легко встраиваться в мо-

бильные телефоны, обладают большим электропо-

треблением, а также низкой эксплуатационной из-

бирательностью по отношению к другим веще-

ствам, которые могут присутствовать в анализиру-

емой среде, например, парам растворителей, кра-

сок, бензина и др. 

Перспективным путем решения данной за-

дачи является использование в качестве газовых 

сенсоров на монооксид углерода чувствительных 

тонкопленочных резистивных сенсоров, в которых 

при контакте с анализируемым газом обратимо из-

меняется электрическое сопротивление чувстви-

тельного компонента. Подобные сенсоры могут 

иметь малые габаритные размеры, небольшое элек-

тропотребление и простую схему обработки сиг-

нала [1-5, 9-11]. В качестве активного компонента, 

который будет достаточно чувствителен (на уровне 

ПДК) и избирателен по отношению к монооксиду 

углерода, нами была исследована вольфрамвана-

дофосфорная гетерополикислота типа Кеггина 

H5[PW10V2O40], так как гетерополикислоты (ГПК), 

будучи суперкислотами и сильными многоэлек-

тронными окислителями, способны в ходе химиче-

ских реакций изменять число носителей заряда и, 

как следствие, изменять свою проводимость [12-20]. 

Также одним из их ценных свойств является изме-

нение каталитической активности по отношению к 

различным реагентам при изменении состава [7-13].  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для того, чтобы проверить электрический 
отклик, а точнее изменение электрического сопро-
тивления при воздействии монооксида углерода, а 
также другие характеристики, выбранная ГПК 
была нанесена на гребенчатую структуру с взаимо-
проникающими электродами, как показано на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Вариант конструкции сорбционно-импедансных сен-

соров с планарными гребенкообразными электродами (1 – си-
талловая подложка; 2 – слой ГПК; 3, 4 – никелевые элек-

троды) 
Fig. 1. Design variant of sorption-impedance sensors with planar 

comb-like electrodes (1 - sitall substrate; 2 - heteropoly acid layer; 
3, 4 - nickel electrodes) 

 
Зазор между электродами в гребенчатой 

структуре составлял 40 мкм. Слой выбранной гете-
рополикислоты был нанесен на гребенчатую 
структуру следующим образом. Был приготовлен 
40% водный раствор ГПК. Капля раствора была 
нанесена на гребенчатую структуру методом по-
лива. Затем раствор был высушен при температуре 
60 °С в течение 3-х ч. Далее было измерено элек-
трическое сопротивление полученной пленки ГПК на 
воздухе при температуре 21 °С, составившее 4,9 мОм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Следует отметить, что при нормальных 
условиях полученная пленка малочувствительна к 
монооксиду углерода, поэтому для активации 
пленки ГПК необходима стимуляция ультрафиоле-
товым (УФ) излучением, для чего был использован 
УФ-светодиод в диапазоне 230-290 нм. Из литера-
турных источников известно, что ГПК обладают 
фотохимической активностью [20], поэтому воз-
действие УФ-излучения активировало пленку и по-
высило ее каталитическую активность. 

Для проверки чувствительности получен-
ная гребенчатая структура была помещена в газо-
вую ячейку, через которую продувалась провероч-
ная газовая смесь ПГС, с различными концентра-
циями монооксида углерода в воздухе. Испытания 
проводились параллельно при температуре 20 °С, 
1 атм, относительная влажность составляла 70%. 
На рис. 2 показана усредненная зависимость элек-
трического сопротивления от концентрации моно-
оксида углерода в воздухе.  
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Рис.2. Зависимость электрического сопротивления пленки 

ГПК от концентрации монооксида углерода 
Fig. 2. Dependence of the electric resistance of the heteropoly 

acid film on the concentration of carbon monoxide 

 
Время релаксации пленки ГПК до первона-

чального значения составило около 30 с, что пол-
ностью удовлетворяет требования по быстродей-
ствию. На рис. 2 видно, что точки параллельных из-
мерений практически сливаются друг с другом, что 
указывает на низкую погрешность измерений, со-
ставляющую примерно 3%. При увеличении кон-
центрации, начиная примерно с 20 мг/м3, отклик 
пленки уменьшается, что вероятно связано с пре-
сыщением чувствительного слоя монооксидом уг-
лерода. Однако ПДК рабочей зоны для монооксида 
углерода также составляет 20 мг/м3, что дает воз-
можность сделать порог срабатывания будущего 
сенсора близким к ПДК рабочей зоны. 

ВЫВОДЫ 

Исходя из полученных данных, можно сде-
лать вывод о перспективности разработки газового 
сенсора резистометрического типа на основе пле-
нок ГПК типа Кеггина. Увеличение электропро-
водности полученных пленок, а также высокая ско-
рость отклика и релаксации сенсора, обусловлены, 
на наш взгляд, большим количеством ванадия в мо-
лекуле гетерополианиона, в данном случае выпол-
няющего роль акцептора электронов. Известно, 
что в массивных, частично восстановленных об-
разцах ГПК возможен электронный переход по во-
дородным связям от восстановленного атома ме-
талла к окисленному [20]. Электронный процесс 
переноса заряда в указанной структуре подтвер-
ждает также синее окрашивание пленок, содержа-
щих восстановленную ГПК. Изменение окраски 
наблюдалось и для исследуемых пленок.  
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