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Аннотация. Сероводород является токсичным газом, который может попасть в воздух при добыче 
нефти и природного газа, в металлургических производствах, а также при хранении и переработке тех-
ногенных и бытовых отходов. Определение сероводорода в атмосфере является актуальной задачей 
аналитической химии. Для осуществления непрерывного мониторинга содержания сероводорода в 
труднодоступных местах не подходят такие известные методы, как хроматография или масс-спектро-
метрия, поэтому возникла практическая задача создания недорогого химического сенсора, обладаю-
щего достаточно высокой чувствительностью и селективностью. В нашей работе были синтезированы 
газочувствительные материалы на основе In2O3 с каталитическими добавками - палладием (который 
содержится преимущественно в виде оксида PdO) и серебром (преимущественно в виде оксида Ag2O). 
Синтез проводился в несколько этапов, первый из которых включал получение золя In(OH)3. После 
центрифугирования проводилась термообработка гидроксида индия, в результате которого был полу-
чен нанопорошок оксида индия. Полученный материал были охарактеризованы с помощью просвечи-
вающей электронной микроскопии и рентгеновского фазового анализа. В дальнейшем нанопорошок 
оксида индия смешивался с каталитическими добавками и связывающим веществом до образования 
пасты. Газочувствительный материал был получен в результате отжига пасты при температуре 750оС. 
Были исследованы сенсорные свойства газочувствительных материалов по отношению к сероводо-
роду, а также по отношению к угарному газу при нестационарных температурных режимах – нагрев до 
температуры 450оС в течение 2 секунд и охлаждение до температуры 100оС в течение 13 секунд. Пока-
зано, что материалы на основе нанодисперсного оксида индия имеют высокую чувствительность по 
отношению к сероводороду, а также высокую селективность. 
Ключевые слова: металлоксидные сенсоры, сероводород, синтез оксида индия, характеризация ок-
сида индия, чувствительность, нестационарный температурный режим. 
Благодарности: исследование  выполнено  при  финансовой поддержке РФФИ в рамках научного про-
екта № 20-03-00901 
Для цитирования: Шапошник А.В., Звягин А.А., Рябцев С.В. Определение сероводорода в воздухе 
полупроводниковым сенсором на основе оксида индия // Сорбционные и хроматографические про-
цессы. 2023. Т. 23, № 1. С. 138-146. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11001 
 
Original article 

 
Determination of hydrogen sulfide in the air 
with a semiconductor sensor based on indium oxide 
 
Alexey V. Shaposhnik1✉, Alexey A. Zvyagin1, Stanislav V. Ryabtsev2 
1Voronezh State Agrarian University named after Emperor Peter the Great, Voronezh, Russia, 
a.v.shaposhnik@gmail.com✉ 
2Voronezh State University, Voronezh, Russia 
 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 1. С. 138-146. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 1. pp. 138-146. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

139  

Abstract. Hydrogen sulphide is a toxic gas that can get into the air during the extraction of oil and natural gas, 
in metallurgical industries, as well as during the storage and processing of man-made and household waste. 
Determination of hydrogen sulphide in the atmosphere is an urgent task of analytical chemistry. For the con-
tinuous monitoring of hydrogen sulphide content in low-accessibility areas, such well-known methods as chro-
matography or mass spectrometry are not suitable, therefore, a practical task of the production of an inexpen-
sive chemical sensor with sufficiently high sensitivity and selectivity appeared. In our study, we synthesized 
gas sensitive materials based on In2O3 with catalytic additives – palladium (which is contained mainly in the 
form of PdO) and silver (mainly in the form of Ag2O). The synthesis was carried out in several stages, the first 
stage included the preparation of In(OH)3 sol. After centrifugation, the heat treatment of indium hydroxide was 
carried out, as a result of which indium oxide nanopowder was obtained. The resulting material was character-
ized by transmission electron microscopy and X-ray phase analysis. Subsequently, the indium oxide nanopow-
der was mixed with catalytic additives and a binder to form a paste. The gas-sensitive material was obtained 
by annealing of the paste at a temperature of 750оС. 
The sensory properties of gas-sensitive materials with respect to hydrogen sulphide and carbon monoxide under 
non-stationary temperature conditions - heating to a temperature of 450оС for 2 seconds and cooling to a tem-
perature of 100оС for 13 seconds were investigated. It was shown that materials based on nanodispersed indium 
oxide have a high sensitivity to hydrogen sulphide, as well as high selectivity. 
Keywords: metal oxide sensors, hydrogen sulphide, indium oxide synthesis, indium oxide characterization, 
sensitivity, non-stationary temperature regime. 
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Введение 
Сероводород образуется в результате 

метаболизма и выполняет ряд жизненно 
важных функций в организме, но вместе 
с тем он является довольно сильным 
нервно-паралитическим ядом, вдыхание 
которого при концентрации 1-10 ppm вы-
зывает головокружение, головную боль, 
тошноту и рвоту. При концентрации 10-
100 ppm сероводород может вызвать 
кому, судороги и отек легких, а при кон-
центрации сероводорода в воздухе свыше 
100 ppm отравление развивается почти 
мгновенно: судороги и потеря сознания 
оканчиваются смертью от остановки ды-
хания. 

Сероводород обладает сильным запа-
хом, однако при вдыхании воздуха с до-
статочно большой концентрацией из-за 
паралича обонятельного нерва запах по-
чти сразу перестает ощущаться. Серово-
дород присутствует в составе природного 
газа и попутных нефтяных газов, иногда 
в весьма значительных количествах. Се-
роводород образуется в металлургии, а 

также при хранении и переработке техно-
генных отходов. Кроме того, сероводо-
род выделяется при гниении белков [1].  

Задача определения малых концентра-
ций сероводорода в воздухе является ак-
туальной виду опасности отравления ор-
ганизма человека. Сероводород является 
также биомаркером состояния организма. 
Кроме того, определение сероводорода 
может быть использовано для контроля 
качества пищевых продуктов. 

Существуют методы газового анализа, 
сочетающие высокую чувствительность 
и селективность – газовая хроматогра-
фия, масс-спектрометрия, хромато-масс-
спектрометрия, однако все эти приборы 
не только имеют высокую стоимость, но 
также требуют высококвалифицирован-
ного обслуживания. Для непрерывного 
мониторинга атмосферы в труднодоступ-
ных местах необходимо разрабатывать 
компактные недорогие газоанализаторы 
на основе химических сенсоров. Для 
определения сероводорода могут быть 
использованы, например, полупроводни-
ковые или электрохимические сенсоры. 
Преимуществом полупроводниковых 
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сенсоров перед электрохимическими яв-
ляется более низкая стоимость, а также 
возможность непрерывной работы в тече-
ние длительного времени.  

Сенсорный отклик в полупроводнико-
вых металлоксидных сенсорах связан с 
изменением электропроводности, вы-
званной окислительно-восстановитель-
ными реакциями на поверхности. Для 
определения сероводорода обычно ис-
пользуются газочувствительные матери-
алы особого состава, включающие, 
например, оксиды меди или серебра. Это 
связано с тем, что сорбция сероводорода 
может приводить не только к его окисле-
нию до оксидов серы, но также и к изме-
нению фазового состава, обратимому 
превращению оксидов в сульфиды, обла-
дающие высокой электропроводностью. 
Данный процесс может давать дополни-
тельный вклад в сенсорный отклик. 
Например, добавки оксида меди (+2) при-
водят к изменению состава газочувстви-
тельного слоя при сорбции сероводорода 
[2-3].  

Наиболее распространенным материа-
лом для сенсоров сероводорода является 
диоксид олова с добавкой оксида меди 
(+2). Высокую чувствительность и селек-
тивность показали, в частности, получен-
ные электроспиннингом нановолокна 
SnO2, покрытые CuO [4-5]. Были полу-
чены сенсоры на H2S на основе нанони-
тей SnO2, покрытых наночастицами CuO 
[6-7], исследован механизм сенсорного 
отклика на сероводород тонких пленок 
SnO2:CuO, полученных термическим рас-
пылением [8]. Газочувствительный мате-
риал на основе полых наносфер, покры-
тых CuO, успешно использовался для 
определения сероводорода в медицин-
ской диагностике [9]. Многослойная 
структура SnO2–CuO показала отклик бо-
лее четырех порядков по отношению к 20 
ppm H2S в сочетании с низким временем 
отклика [10]. Было рассмотрено влияние 
взаимной диффузии наночастиц SnO2 и 
CuO на сенсорные свойства по отноше-

нию к сероводороду [11]. Были исследо-
ваны также сенсорные свойства тонко-
слойных наноструктур на основе 
CuO/SnO2 [12]. Однако наиболее распро-
страненный способ изготовления нано-
композитов SnO2/CuO – золь-гель про-
цесс [13]. 

Наряду с добавками оксида меди, для 
определения сероводорода используются 
сенсоры с добавкой серебра. Так же, как 
и оксид меди, оксид серебра способен об-
ратимо переходить в сульфид серебра, 
имеющий высокую электропроводность. 
Переход оксида серебра в сульфид вно-
сит большой вклад в аналитический сиг-
нал сенсора [14-15]. Добавление серебра 
к нанокристаллическому SnO2 увеличи-
вает отклик на сероводород [16-18]. 

Для определения сероводорода ис-
пользовался чистый SnO2 [19] , а также 
SnO2 c добавкой платины [20], или фул-
леренов [21]. Оксид меди в некоторых 
случаях являлся не добавкой к другим ме-
таллоксидным материалам, а основой 
сенсора, например, высокочувствитель-
ный сенсор был получен на базе легиро-
ванных палладием «наноцветков» из CuO 
[22]. Исследовались сенсорные свойства 
неспеченных нанонитей оксида меди (+2) 
[23].  

Известно, что переход от обычных ста-
ционарных температурных режимов к не-
стационарным нередко приводит к 
весьма значительному повышению чув-
ствительности [24]. Как показано в нашей 
работе, использование нестационарных 
температурных режимов способствует 
также и повышению селективности ана-
лиза сероводорода. 

Экспериментальная часть 
1.25 г нитрата индия (CAS: 207398-97-

8 InN3O9∙nHOH Sigma-Aldrich) раство-
рили в 250 мл ледяной уксусной кислоты. 
К полученному раствору, охлажденному 
до 8-10оС, добавляли по каплям водный 
раствор аммиака (w=25%) до достижения 
изоэлектрической точки гидроксида ин-
дия (рН=6): 
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2In3+ + 6NH3 ∙HOH(aq) → 

In2O3∙3HOH↓ + 6NH4
+ (aq)      (1) 

Добавление аммиака происходило при 
непрерывном перемешивании, темпера-
тура реакционной смеси 8-10оС поддер-
живалась постоянной. Образовавшийся 
золь гидроксида индия осаждали центри-
фугированием, после этого надосадоч-
ный раствор удалили, а осадок с остат-
ками раствора перенесли в выпариватель-
ную чашку и сушили при 80оС в течение 
12 ч. Далее просушенный материал про-
каливали в течение 8 часов при темпера-
турах 300оС (образец 1) и дополнительно 
6 часов при 500оС (образец 2). В резуль-
тате отжига происходило образование 
порошка оксида индия: 

In2O3∙3HOH  → In2O3 + 3H2O   (2) 
Полученный порошок оксида индия 

был исследован с помощью просвечива-
ющей электронной микроскопии (рис. 1). 
Характеризация образцов In2O3, получен-
ных при температурах отжига 300 и 
500оС, проведена методом рентгенофаз-
ного анализа (РФА) с помощью прибора 
ДРОН-4 с медным анодом. Расшифровку 
полученных дифрактограмм выполняли с 
использованием базы Powder Diffraction 
File (PDF-2). В результате расшифровки 

дифрактограмм установлено, что оба об-
разца (300 и 500оС) имеют кубическую 
сингонию. По левой оси ординат рисунка 
2 отложены данные PDF карты In2O3 ку-
бической модификации, по правой оси 
ординат – экспериментальные данные 
РФА.  

Для получения газочувствительного 
слоя на основе оксида индия с добавками 
оксида серебра порошок оксида индия 
обрабатывали раствором нитрата сере-
бра, просушивали, после чего к порошку 
добавляли терпениол в качестве связую-
щего компонента. Полученную пасту 
наносили на диэлектрическую подложку, 
сделанную из оксида алюминия со специ-
альными платиновыми электродами для 
измерения электропроводности, а также с 
платиновым нагревателем. Подложка с 
нанесенной на нее пастой прокаливалась 
до температуры 750оС, в результате чего 
связующий компонент выгорал и образо-
вывался гель оксида индия с добавкой се-
ребра.    

Получение газочувствительного слоя 
на основе оксида индия с добавками ок-
сида палладия проводили по той же мето-
дике, но порошок оксида индия вместо 
раствора нитрата серебра обрабатывали 
раствором нитрата тетраамминпалладия (II).  

  
Рис. 1. Изображение частиц порошка 

оксида индия, полученное с помощью 
просвечивающего электронного 

микроскопа 
Fig. 1. Image of indium oxide powder 

particles obtained using a transmission elec-
tron microscope 

Рис. 2. Рентгеновский фазовый анализ 
порошка оксида индия 

 
 

Fig. 2. X-ray phase analysis of indium oxide 
powder 
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Для исследования сенсорных свойств 
полученных материалов использовали 
поверочные газовые смеси «сероводород 
в синтетическом воздухе» и «угарный газ 
в синтетическом воздухе» с концентраци-
ями 10 и 200 ppm, которые разбавляли 
синтетическим воздухом. Общая ско-
рость протока составляла 250 см3/мин. 
Сенсор, находящийся в металлическом 
корпусе ТО-8, был помещен в камеру из 
нержавеющей стали. Его температуру 
устанавливали с помощью специального 
электронного устройства на основе полу-
ченного в предварительных измерениях 
температурного коэффициента сопротив-
ления нагревателя.  

Электрическое сопротивление газо-
чувствительного слоя определяли с помо-
щью специального электронного устрой-
ства с частотой до 40 Гц и записывали в 
виде компьютерного файла. Длитель-
ность каждого цикла измерений состав-
ляла 15 секунд, из которых 2 секунды 
продолжался нагрев от 100 до 450оС, а 
следующие 13 секунд – охлаждение от 
450 до 100оС. Циклы нагрев-охлаждение 

следовали друг за другом без перерыва. 
Результаты измерений, полученные в 
первых пяти циклах, отбрасывались. Для 
количественного анализа использовали 
только одну из 575 точек цикла, соответ-
ствующую времени 14.95 секунд после 
начала цикла. 

Отклик S вычисляли как отношение 
электрического сопротивления R0 в чи-
стом воздухе к электрическому сопротив-
лению Rg в исследуемой газовой среде: 

S = R0/Rg.                           (3) 

Обсуждение результатов 
На рис. 3 показаны зависимости элек-

трического сопротивления In2O3-Pd сен-
сора от времени на протяжении одного 
цикла измерений для разных концентра-
ций сероводорода. Как следует из ри-
сунка, увеличение концентрации серово-
дорода приводит не только к значитель-
ному увеличению отклика, меняется 
также и форма кривых на начальном 
участке кривой, соответствующей 
нагреву сенсора от 100 до 450оС.  

  
Рис. 3. Зависимость электрического со-

противления сенсора In2O3-Pd от времени 
на протяжении одного цикла измерений 

при изменении температуры от 100 до 450 
градусов: 1 – синтетический воздух; 2 – 5 
ppm H2S; 3 – 20 ppm H2S; 4 – 50 ppm H2S 

Fig. 3. Time dependence of the electrical 
resistance of In2O3-Pd sensor during one 
measurement cycle when the temperature 
changed from 100 to 450 degrees: 1 – syn-
thetic air; 2 – 5 ppm H2S; 3 – 20 ppm H2S; 

 4 – 50 ppm H2S 

Рис. 4. Зависимость электрического со-
противления сенсора In2O3-Ag от времени 

на протяжении одного цикла измерений 
при изменении температуры от 100 до 450 

градусов: 1 – синтетический воздух; 2 –  
5 ppm H2S; 3 – 20 ppm H2S; 4 – 50 ppm H2S. 

Fig. 4. Time dependence of the electrical 
resistance of the In2O3-Ag sensor during one 

measurement cycle when the temperature 
changed from 100 to 450 degrees: 1 - syn-

thetic air; 2 – 5ppm H2S; 3 – 20 ppm H2S; 4 - 
50 ppm H2S. 
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На рис. 4 показаны зависимости элек-
трического сопротивления In2O3-Ag сен-
сора от времени на протяжении одного 
цикла измерений для разных концентра-
ций сероводорода. Форма кривых сен-
сора In2O3-Ag (рис. 4) значительно отли-
чается от форм кривых сенсора In2O3-Pd 
(рис. 3), что указывает на отличие меха-
низмов процессов хемосорбции для раз-
личных газочувствительных материалов 
не только в среде сероводорода, но и в 
воздухе. 

Для того, чтобы оценить селектив-
ность анализа сероводорода, было также 
проведено определение угарного газа. На 
рисунке 5 показаны зависимости элек-
трического сопротивления In2O3-Pd сен-
сора от времени на протяжении одного 
цикла измерений для разных концентра-
ций угарного газа. 

Существуют два подхода к селектив-
ному определению газов с помощью сен-
соров. Первый из них основан на исполь-
зовании малоселективных сенсоров, к ко-
торым, например, можно отнести In2O3-

Pd. Как показано на рисунке 6, отклики 
такого сенсора при определении угарного 
газа (кривая 2) и при определении серово-
дорода (кривая 3) почти не отличаются, 
однако отличается форма кривых, осо-
бенно на участке нагрева, в течение пер-
вых двух секунд (рис.3 и рис.5). Отличие 
форм кривых предоставляет принципи-
альную возможность для селективного 
анализа при условии последующей обра-
ботки полученных многомерных масси-
вов данных [24]. Качественный и количе-
ственный анализ различных газовых сред 
может быть осуществлен в этом случае с 
помощью единственного газового сен-
сора, и оптимальным допантом для ме-
таллоксидных полупроводников типа 
SnO2, ZnO, WO3 или, как в данном случае, 
In2O3, является универсальный и весьма 
эффективный катализатор палладий. 

Однако существует и другой подход 
для проведения селективного использо-
вания, он основан на получении высоко-
селективных сенсоров. Как показано на 
рисунке 6, отклики сенсора In2O3-Ag при 

  
Рис. 5. Зависимость электрического со-

противления сенсора In2O3-Pd от времени 
на протяжении одного цикла измерений 

при изменении температуры от 100 до 450 
градусов: 1 – синтетический воздух;  

2 – 5 ppm CO; 3 – 10 ppm CO;  
4 – 20 ppm CO; 4 – 50 ppm CO. 

Fig. 5. Time dependence of the electrical 
resistance of the In2O3-Pd sensor during one 

measurement cycle when the temperature 
changed from 100 to 450 degrees:  

1 – synthetic air; 2 – 5 ppm CO; 3 – 10 
ppm CO; 4 – 20 ppm CO; 4 – 50ppm CO 

Рис. 6. Зависимость откликов сенсора 
In2O3-Ag (кривые 1 и 4) и сенсора In2O3-Pd 
(кривые 2 и 3) от концентрации сероводо-
рода (кривые 1 и 3) и угарного газа (кри-

вые 2 и 4). 
 
 

Fig. 6. Dependence of responses In2O3-Ag 
sensor (curves 1 and 4) and In2O3-Pd sensor 
(curves 2 and 3) on the concentration of hy-
drogen sulphide (curves 1 and 3) and carbon 

monoxide (curves 2 and 4). 
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определении сероводорода значительно 
превышают отклики того же сенсора при 
определении угарного газа. Таким обра-
зом, сенсор In2O3-Ag может быть исполь-
зован для селективного определения се-
роводорода. Это связано с тем, что 
наряду с обычным механизмом возникно-
вения донорного сенсорного отклика – 
окислительно-восстановительными про-
цессами на поверхности, приводящими к 
снижению электрического сопротивле-
ния полупроводника n-типа, реализуется 
дополнительный механизм, вызванный 
процессами обратимого превращения ок-
сида серебра в сульфид: 
𝐴𝐴𝑔𝑔2𝑂𝑂 + 𝐻𝐻2𝑆𝑆 → 𝐴𝐴𝑔𝑔2𝑆𝑆 + 𝐻𝐻2𝑂𝑂                 (4) 
Сульфид серебра обладает высокой 

электропроводностью, поэтому его обра-
зование приводит к повышению концен-
трации электронов во всем газочувстви-
тельном материале (донорный отклик). 

Заключение 
Нанопорошки оксида индия получены 

осаждением из жидкой фазы с последую-
щим центрифугированием, высушива-
нием и прокаливанием, после чего оха-
рактеризованы с помощью просвечиваю-
щей электронной микроскопии и рентге-
новского фазового анализа. Из нанопо-
рошков оксида индия получены пасты в 
результате добавления катализаторов 
(палладия и серебра), а также связующей 

добавки. Газочувствительные слои сен-
соры сформированы в результате нанесе-
ния пасты на специальную диэлектриче-
скую подложку с электродами и нагрева-
телем и последующего прокаливания до 
температуры 750оС. 

Сенсорный материал на основе оксида 
индия с добавкой палладия показал высо-
кую чувствительность по отношению к 
сероводороду и угарному газу. В этом 
случае селективность анализа может 
быть достигнута анализом форм получен-
ных кривых электрического сопротивле-
ния сенсора от времени.  

Сенсорный материал на основе оксида 
индия с добавкой серебра показал высо-
кую чувствительность по отношению к 
сероводороду и низкую чувствитель-
ность по отношению к угарному газу. В 
этом случае селективное определение се-
роводорода можно проводить без слож-
ной математической обработки массивов 
многомерных данных.     
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