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Аннотация. Методами циклической вольтамперометрии, гальваностатического заряда-разряда
и импедансной спектроскопии исследованы электрохимические свойства композитных материалов
С/MnO2 в 1 М растворе сульфата натрия. Показано, что емкостные характеристики электродов зависят
от природы и способа получения наночастиц оксида марганца. Установлено, что материал, содержащий
оксид марганца, полученный с использованием в качестве восстановителя изоамилового спирта,
обладает высокими электрохимическими характеристиками.
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Abstract. The electrochemical properties of C/MnO2 composite materials in 1 M sodium sulfate solution
were investigated using the methods of cyclic voltammetry, galvanostatic charge-discharge and impedance
spectroscopy. It was shown that the capacitive characteristics of the electrodes depend on the nature and the
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method of obtaining manganese oxide nanoparticles. It was established that the material containing manganese
oxide obtained using isoamyl alcohol as a reducing agent has high electrochemical characteristics.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид марганца (MnO2) как перспек-
тивный электродный материал для элек-
трохимических конденсаторов представля-
ет большой интерес в связи с его низкой
стоимостью и высокой теоретической ем-
костью (около 1370 Ф/г) [1–3]. Кроме это-
го, он обладает широким рабочим потен-
циалом в нейтральных водных электроли-
тах по сравнению с другими оксидами пе-
реходных металлов, используемых в кислот-
ных и щелочных электролитах [4]. Однако
низкая электропроводностьMnO2 ограничи-
вает его практическую производительность.
Перспективным подходом к решению этой
проблемы является включение MnO2 в элек-
тропроводящие каркасы, такие как графен,
углеродные нанотрубки, проводящие поли-
меры и мезопористые угли [5]. Синергети-
ческий эффект может наблюдаться за счет
комбинации окислительно-восстановитель-
ной емкости и емкости двойного электриче-
ского слоя, обеспечиваемой MnO2 и мезопо-
ристыми углями соответственно.

В работе [6] использовали быстрый
и простой метод синтеза композитов уг-
леродные микросферы/MnO2 путем оса-
ждения наноразмерного MnO2 на поверх-
ность углеродных микросфер гидротер-
мальным методом. Специальная нанострук-
тура композита обеспечивала высокоско-
ростной перенос как ионов электролита,
так и электронов. Полученный композит
углеродные микросферы/MnO2 имел высо-
кую емкость 181 Ф/г и длительный срок
службы с сохранением емкости 61% по-
сле 2000 циклов заряда/разряда в 1 М рас-
творе Na2SO4. Авторами [7] были выраще-
ны наночастицы оксида марганца на мно-

гослойных углеродных нанотрубках путем
простого восстановления KMnO4. Исследо-
вания структуры материала показали об-
разование наночастиц α-MnO2, сосредото-
ченных вокруг многослойных углеродных
нанотрубок. Удельная емкость электродов
составляла 255 Ф/г при скорости скани-
рования потенциала 2 мВ/с. В дальней-
шем было разработано устройство асиммет-
ричного суперконденсатора с использовани-
ем MnO2/многослойные углеродные нано-
трубки в качестве положительного электро-
да и активированного угля в качестве от-
рицательного электрода. Удельная емкость
устройства составляла 99.7 Ф/г при ско-
рости сканирования потенциала 1 мВ/с
в 1 M Na2SO4. Авторы [8] вырастили
δ-MnO2 на углеродных нановолокнах (CNF).
Композит обладал хорошей устойчивостью
при циклировании с сохранением емкости
до 95.3% при 25°C и 82.4% при 75°C. Удель-
ная емкость составляла 517 Ф/г при скоро-
сти сканирования потенциала 5 мВ/с [9].

Установлено, что химическая струк-
тура, морфология, удельная поверхность,
пористость, электрическая проводимость
и ионный перенос в порах играют реша-
ющую роль в определении электрохимиче-
ских характеристик MnO2 [10, 11]. Оксид
марганца с мезопористой структурой мо-
жет быть получен с использованием KMnO4
и органических соединений в качестве вос-
становителей [12]. В случае получения
MnO2 с кристаллической структурой меха-
низм накопления заряда можно описать как
процесс, который включает поверхностную
адсорбцию/десорбцию и интеркаляцию/де-
интеркаляцию щелочных катионов из элек-
тролита. Когда преобладает аморфная фа-
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за, механизм накопления заряда происходит
за счет поверхностной адсорбции. Площадь
поверхности и размер пор могут играть клю-
чевую роль при накоплении заряда. Вы-
бор восстановителя влияет на результиру-
ющую мезопористость и удельную поверх-
ность синтезированного аморфного MnO2,
что и определяет его электрохимическое по-
ведение [12].

Целью данной работы являлось иссле-
дование электрохимических свойств компо-
зитных электродов на основе активирован-
ного угля и оксида марганца, синтезирован-
ного в разных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оксид марганца получали методом ка-
пельного химического осаждения с исполь-
зованием раствора 0.2 М KMnO4 и орга-
нических восстановителей: изопропилового
спирта (1), изобутилового спирта (2), изо-
амилового спирта (3).

Для изготовления угольных и компо-
зитных электродов брали активированный
уголь марки Norit A. Смешивали оксид мар-
ганца, активированный уголь, поливинили-
денфторид (PVDF) в N-метилпирролидоне
в ультразвуковой ванне в течение 15 мин.
до образования суспензии, которую нано-
сили на никелевую фольгу и сушили при
60°С до постоянного веса. Удельная масса
активного материала на электроде составля-
ла 9–10 мг/см2. Были изготовлены электро-
ды трех вариантов, отличающимися органи-
ческими растворителями (1, 2, 3). Масса ок-
сида марганца в композите составляла 20%
от массы активированного угля.

Дифрактограммы регистрировали в ин-
тервале углов 2θ = 5°–60° на дифрактомет-
ре «Дрон-7» (АО «ИЦ “Буревестник”», Рос-
сия) с использованием отфильтрованного
CuKα -излучения (λ = 0.154056 нм) при ком-
натной температуре. Расчет размера частиц
D проводили для характерного отражения
111 по формуле Шеррера (1) [13]:

D =
Kλ

FWHM cosθ
, (1)

где D – размер частицы, Å; K = 0.9 – кон-
станта Шеррера; λ = 1.5406 – длина волны,
Å, FWHM – ширина пика на полувысоте,
град; θ – угол дифракции, град.

Электрохимические измерения про-
водили на потенциостате-гальваностате
«Р-30J» (ООО «Элинс», Россия) в стандарт-
ной трехэлектродной ячейке в 1 М водном
растворе сульфата натрия. В качестве элек-
трода сравнения использовали насыщенный
хлоридсеребряный электрод, противоэлек-
тродом служил стеклоуглерод.

По результатам циклической вольтам-
перометрии рассчитывали удельную ем-
кость по формуле (2):

Cуд =
1

v ·m (Ek −Eн)

Eк

∫
Eн

I (E)dE, (2)

где v – скорость развертки потенциала, m –
масса электрода, Eн и Ek – пределы инте-
грирования на вольтамперной кривой, I(E) –
ток.

Расчет удельной емкости по гальвано-
статическому методу заряда-разряда прово-
дили по формуле (3):

Cуд =
I · τ
∆E ·m , (3)

где I, ∆E, τ, m – ток, интервал напряжений,
время заряда или разряда, масса электрода
соответственно.

Импедансные измерения проводили
на импедансметре (ООО «Элинс», Россия)
в двухэлектродной ячейке с одинаковыми
электродами при потенциале 0 В в интерва-
ле частот от 10 мГц до 500 КГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены дифрактограм-
мы наноструктурированного MnO2, полу-
ченного в результате химического синтеза
с использованием разных органических вос-
становителей. На рентгенограммах наблю-
даются дифракционные пики при 25°, 38°
и 66°, которые указывают на присутствие
граней (002), (006), (119), соответствующих
структуре δ-MnO2 (бернессит) [14].
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Размер наночастиц оксида марганца
(D), рассчитанный по уравнению (1), состав-
ляет 1.9 нм для варианта 1. Для вариантов
2 и 3 размеры частиц составляют 1.6 нм
и 1.5 нм соответственно.
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Рис. 1. Дифрактограммы MnO2, полученного при
химическом осаждении с использование в качестве
восстановителя изопропилового спирта (a), изобути-

лового спирта (б), изоамилового спирта (в)
Fig. 1. XRD patterns of MnO2 obtained by chemical
deposition using isopropyl alcohol (a), isobutyl
alcohol (b) and isoamyl alcohol as a reducing agent (c)

Циклические вольтамперные кривые
для угольного и композитных электродов
со скоростью развертки потенциала 2 мВ/с
представлены на рис. 2. Удельная емкость
для композитов больше, чем для угольного
электрода (табл. 1). Наибольшее значение
Cуд при всех скоростях развертки наблюда-
ется для варианта 3, синтезированного с ис-
пользованием изоамилового спирта.
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы угольного
и композитных электродов, снятые при скорости раз-

вертки потенциала 2 мВ/с

Fig. 2. Cyclic voltammograms of carbon and composite
electrodes made at scanning rate of 2 mV·s−1

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Удельная емкость Cуд (Ф/г) электродов при разной

скорости развертки потенциала v, мВ/с
Specific capacity Csp of the electrodes at different

potential scan rates v, mV·s−1

Вариант
электрода

Удельная ёмкость, Ф/г
v, мВ/с

2 5 10 25 50
Угольный 50 47 44 40 34

1 61 56 49 34 23
2 81 78 69 52 35
3 95 87 74 64 44

Псевдоемкость оксида марганца обу-
словлена окислительно-восстановительной
реакцией перехода Mn(IV)/Mn(III). Меха-
низм сохранения энергии в электродах
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С/MnO2 основан на сочетании двойно-
слойного процесса и фарадеевской окисли-
тельно-восстановительной реакции, которая
протекает на границе раздела между окси-
дом и раствором электролита, обеспечивая
таким образом псевдоемкость [15]:

Существуют два механизма, объясняю-
щие псевдоемкостное поведение композит-
ных электродов. Первый основан на интер-
каляции – деинтеркаляции протонов и кати-
онов щелочных металлов в мезопоры окси-
да марганца при восстановлении и окисле-
нии (1):

MnO2 + Z+ + e↔ MnOOZ,
(Z+ = H3O+, Na+).

(1)

Другой механизм основан на поверх-
ностной адсорбции-десорбции катионов
(Z+) на электроде из MnO2 (2) [16]:

(MnO2)surface + Z+ + e↔ (MnOOZ)surface,
(Z+ = H3O+, Na+).

Гальваностатические кривые заряда-
разряда для угольного электрода и компо-
зитов С/МnО2 при удельном токе 0.4 А/г
и 1.5 А/г представлены на рис. 3.

Линейные наклоны и симметричность
кривых указывают на хорошую электро-
химическую обратимость процесса заря-
да-разряда. Для композитных материалов
1, 2, 3 наблюдается увеличение удельной ем-
кости (табл. 2). Кроме того, композитные ма-
териалы 2 и 3 могут работать при высоких
токах до 2 А/г, в отличие от угольного элек-
трода и композита 1, максимальное значе-
ние которых ограничено удельным током за-
ряда-разряд 1.5 А/г (см. табл. 2).

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Удельная емкость Cуд (Ф/г) электродов при токах

Iуд = 0.2–2 А/г

Specific capacity Csp (F·g−1) of the electrodes at
currents I sp = 0.2–2 A·g −1

Вариант
электрода

Удельная ёмкость, Ф/г
Iуд, А/г

0.2 0.4 0.5 0.7 1.0 1.2 1.5 1.7 1.9 2.0
Угольный 56 51 48 46 45 44 42 – – –

1 89 75 68 60 54 50 48 32 – –
2 90 82 79 75 70 62 57 51 44 38
3 116 103 93 82 75 71 69 63 57 53

0 100 200 300 400 500 600
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

τ, s

E
,V

C
1
2
3

0 50 100 150 200
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

τ, s

E
,V

C
1
2
3

a/a б/b
Рис. 3. Гальваностатические заряд-разрядные кривые для угольного и композитных электродов, полученные

при Iуд = 0.4 А/г (a) и Iуд = 1.5 А/г в 1 М растворе Na2SO4 (б)
Fig. 3. Galvanostatic charge-discharge curves for carbon and composite electrodes obtained at the current density of

0.4 A·g −1 (a) and 1.5 A·g −1 (b), recorded in 1 М Na2SO4 solution

160



Композитные электроды С/MnO2 для электрохимических конденсаторов на водном электролите

Диаграммы Найквиста, полученные ме-
тодом электрохимического импеданса для
угольных и композитных электродов, пред-
ставлены на рис. 4. Спектры состоят из по-
луокружности в области высоких частот,
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Рис. 4. Спектры импеданса угольного и композит-
ных электродов

Fig. 4. Impedance spectra of carbon and composite
electrodes

а в области низких частот наблюдается вер-
тикальная линия, характерная для конден-
саторного элемента, угол наклона которой
близок к 90°. Полученные эксперименталь-
ные данные обрабатывали при помощи эк-
вивалентной схемы (рис. 5) [17].

Рис. 5. Эквивалентная электрическая схема для обра-
ботки спектров электрохимического импеданса [17]

Fig. 5. Equivalent electrical circuit for the processing of
electrochemical impedance spectra [17]

В этой схеме R1 – сопротивление рас-
твора, R2 – сопротивление переноса заря-
да, W – диффузионный импеданс Варбур-
га, CPE – элемент постоянной фазы, ко-
торый моделирует электрическую емкость

и учитывает пористость и неоднородность
поверхности углеродного электрода. Най-
денные параметры схемы представлены
в табл. 3.

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Значения параметров эквивалентной схемы импе-
данса для угольного и композитных электродов

в 1 М растворе Na2SO4

Values of the parameters of the equivalent impedance
circuit for carbon and composite electrodes in 1 M

Na2SO4 solution

Электрод R1, Ом·см2 R2, Ом·см2

Угольный 31 2
1 31 5
2 30 0.5
3 27 0.2

Значения сопротивления электролита
R1 находятся в диапазоне 27–31 Ом. Наи-
меньшее сопротивление переноса заряда на-
блюдается для композитов 2 и 3, для образ-
ца 1 сопротивление переноса заряда увели-
чивается в 2.5 раза по сравнению с уголь-
ным электродом. Следовательно, в случае
композитов 2 и 3 формируется мезопористая
структура с оптимальным размером пор
и удельной площадью поверхности, что спо-
собствует наибольшему проявлению псев-
доемкостных свойств.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что электрохимические
характеристики композитных электродов
определяются структурными особенностя-
ми оксида марганца, полученного с при-
менением разных органических восстанови-
телей. Показано, что композит 3, содержа-
щий оксид марганца, полученный с исполь-
зованием в качестве восстановителя изоами-
лового спирта, имеет высокие емкостные
характеристики по результатам всех элек-
трохимических исследований. Таким обра-
зом, этот композит можно рассматривать как
перспективный электродный материал для
электрохимических конденсаторов.
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