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Композит МnO2/С получен методом катодного электрохимического осаждения в различных усло-
виях. Исследованы структурные характеристики и элементный состав МnO2/С методом энергодис-
персионного микроанализа с использованием комплексного аналитического прибора на сканиру-
ющем электронном микроскопе VEGA II LMU и системой микроанализа INCA ENERGY450/XT с
детектором X-Act DDD. Электрохимические характеристики электродов определены методами
циклической вольт-амперометрии, гальваностатического заряда-разряда и импедансной спектро-
скопии. Показано, что активированный уголь марки Norit DLS SUPRA 50 можно использовать в ка-
честве материала подложки для электроосаждения MnO2. Установлена зависимость электрохими-
ческих свойств композитных электродов МnO2/С от условий электрохимического осаждения. Ем-
костные характеристики композита МnO2/С на 30% больше по сравнению с угольным электродом,
что делает его перспективным материалом электрода для электрохимических конденсаторов на
водном электролите.
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ВВЕДЕНИЕ
Постоянно растущий спрос на энергию спо-

собствует поиску новых материалов, а также раз-
работке и усовершенствованию технических ха-
рактеристик устройств накопления заряда. Среди
таких систем выделяют электрохимические кон-
денсаторы (ЭХК) из-за их способности к быстро-
му заряду-разряду, высокой удельной мощности
и циклической стабильности. В настоящее время
ЭХК используются совместно с аккумуляторами
для обеспечения дополнительной мощности в
электромобилях, локомотивах, системах беспере-
бойного электропитания и т.д. ЭХК не могут ис-
пользоваться в качестве автономных устройств,
поскольку их удельная энергия ниже, чем у бата-
рей [1]. Удельная мощность и срок службы элек-
трохимических конденсаторов намного больше,
чем литий-ионных аккумуляторов. Повысить
энергию и удельную мощность ЭХК можно за
счет использования новых электродных материа-
лов и разных электролитов, а также путем разра-
ботки оригинальной конструкции устройства в
зависимости от сферы использования [2].

Для изготовления электродов ЭХК использу-
ют разные типы материалов: углеродистые мате-

риалы, оксиды/гидроксиды переходных металлов
и проводящие полимеры [3–8]. Главным недо-
статком углеродных материалов является их не-
большая емкость, что ограничивает их применение.

Емкостные свойства углеродных материалов
повышают за счет введения проводящих полиме-
ров или оксидов металлов. Среди оксидов пере-
ходных металлов выделяют MnO2 благодаря низ-
кой стоимости, экологичности и высокой теоре-
тической удельной емкости (1370 Ф/г) [9]. Кроме
того, он обладает широким рабочим потенциалом
в нейтральных водных электролитах по сравне-
нию с другими оксидами переходных металлов,
используемыми в кислотных и щелочных элек-
тролитах [10]. Однако MnO2 имеет низкую удель-
ную электропроводность (10–5–10–6 См/см), что
ограничивает достижение высокой теоретиче-
ской емкости [11].

Перспективным подходом к решению этой
проблемы является включение MnO2 в электро-
проводящие каркасы, такие как графен, углерод-
ные нанотрубки, проводящие полимеры и мезо-
пористые угли. Углеродные каркасы формируют
пористую структуру, которая обеспечивает диф-
фузию ионов электролита и увеличение электри-
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ческой емкости. Кроме того, снижается сопро-
тивление переноса электронов, что компенсирует
низкую проводимость оксида марганца. Меха-
низм накопления заряда в композитных электро-
дах MnO2/С основан на сочетании двойнослой-
ного процесса и фарадеевских окислительно-вос-
становительных реакций, которые наблюдаются
на границе раздела между оксидом и раствором
электролита, обеспечивая, таким образом, псев-
доемкость [12, 13].

Электрохимические свойства MnO2 определя-
ются химической структурой, морфологией по-
верхности, пористостью и электрической прово-
димостью [14, 15].

Авторами [16] методом химического осажде-
ния получены α-, β-, γ- и δ-MnO2. Установлено,
что емкостные характеристики любой фазы
MnO2 снижаются с увеличением кристаллично-
сти, а слабокристаллизованный α-MnO2 обладает
самой высокой удельной емкостью (200 Ф/г) при
плотности тока 1 А/г.

В работе [17] получен композит MnO2/C мето-
дами анодного и катодного электроосаждения
оксида марганца на подложку мезопористого уг-
лерода с высокой удельной площадью поверхно-
сти. Согласно результатам рентгенофазового ана-
лиза, MnO2 эффективно осаждается на подложку
как при анодном, так и при катодном электрооса-
ждении. Электрохимические измерения показа-
ли, что емкостное поведение композита зависит
от метода получения оксида марганца. При анод-
ном осаждении наблюдается равномерная пленка
α-MnO2, а при катодном осаждении частицы γ-
MnO2 имеют игольчатое строение. Композитный
электрод γ-MnO2/С, полученный в результате ка-
тодного осаждения, демонстрирует высокую
удельную емкость и циклическую стабильность.

Наночастицы оксида марганца с различной
морфологией были получены методом анодного
электроосаждения путем регулирования концен-
трации серной кислоты и плотности тока осажде-
ния [18]. Композитные электроды с наносфера-
ми, нанолистами, наноцветками, наностержнями
имели удельные емкости 134, 226, 235 и 362.5 Ф/г
при скорости заряда-разряда 0.5 А/г соответ-
ственно.

Оксид марганца синтезирован методом элек-
трохимического осаждения при плотности тока
0.5 А/г с изменением частоты вращения от 0 до
4000 об/мин при 25°С в течение 90 мин [19]. Уста-
новлено, что удельная емкость (Суд) и удельная
площадь поверхности зависят от частоты враще-
ния. Максимальное значение Суд = 277.9 Ф/г бы-
ло получено для электродного материала MnO2
при частоте вращения 3000 об/мин.

Цель настоящей работы – исследование ха-
рактеристик композитных электродов MnO2/С,

полученных методом электрохимического оса-
ждения в разных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Рабочие электроды изготавливали путем сме-
шивания активированного угля, поливинили-
денфторида в N-метилпирролидоне до образова-
ния суспензии, которую наносили на никелевую
фольгу и сушили при 60°С до постоянного веса.
Удельная масса активного материала на электро-
де составляла 5–6 мг/см2.

Исследование микроструктуры и элементного
состава образцов выполняли на растровом элек-
тронном микроскопе Vega II LMU (фирмы Tes-
can) с системой энергодисперсионного микро-
анализа Inca Energy 450/XT (детектор Silicon
Drift).

Электрохимическое осаждение и измерения
проводили на потенциостате-гальваностате Р-30J
(ООО “Элинс”, Россия) в стандартной трехэлек-
тродной ячейке. В качестве электрода сравнения
использовали насыщенный хлорсеребряный
электрод, противоэлектродом служил стеклоуг-
лерод. Стеклоуглеродный электрод представлял
собой стеклоуглеродную пластину (стеклоугле-
род марки СУ-2000) площадью 1 см2 с медным то-
коподводом.

Оксид марганца получали методом катодного
электроосаждения на угольных электродах, изго-
товленных из активированного угля марки Norit
DLS Supra 50. Электрохимическое осаждение
проводили в диапазоне потенциалов –0.2–0.3 В в
течение 15 мин в растворе следующего состава:
0.01 М KMnO4 + 0.1 М Na2SO4. В результате про-
текания окислительно-восстановительной реак-
ции на поверхности угольного электрода оса-
ждался оксид марганца:

Электрохимические измерения проводили в 1 М
водном растворе сульфата натрия. По результа-
там циклической вольт-амперометрии рассчиты-
вали удельную емкость:

(1)

где m – масса электрода, ν – скорость развертки
потенциала, I(E) – ток, Eн и Eк – пределы инте-
грирования на вольт-амперной кривой.

Расчет удельной емкости по гальваностатиче-
скому методу заряда-разряда проводили по фор-
муле:

(2)
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где I, ΔЕ, Δτ – ток, интервал напряжений и время
заряда или разряда соответственно.

Импедансные измерения проводили на импе-
дансметре Z-500P (Electrochemical Instruments,
Россия) в двухэлектродной ячейке с одинаковы-
ми электродами при потенциале 0 В в интервале
частот от 50 мГц до 500 кГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Получение композитных материалов методом

электрохимического осаждения в разных услови-
ях позволяет контролировать морфологию и мик-
роструктуру поверхности. В связи с этим компо-
зиты MnO2/С получали при изменении времени
или потенциала электроосаждения, далее мето-
дом циклической вольтамперометрии определя-
ли удельную емкость угольного электрода до и
после электрохимического осаждения.

На рис. 1 представлены циклические кривые
для угольного и композитных электродов
MnO2/С, полученных электроосаждением при
потенциале 0.2 В и разном времени. Вид цикли-
ческой кривой для композитов отличается от та-
ковой для угольного электрода.

Для композита MnO2/С, полученного при вре-
мени электрохимического осаждения 15 мин, на-
блюдается наибольшее увеличение удельного то-
ка на циклических кривых. Реализуется макси-
мальное увеличение удельной емкости (Суд) на
30–35 Ф/г по сравнению с Суд угольного электро-
да, которая составляет 90–95 Ф/г. При увеличе-
нии времени осаждения до 20 мин наблюдается
снижение площади, ограниченной кривой ЦВА,
что свидетельствует об уменьшении удельной ем-
кости. Вероятно, в этих условиях электроосажде-

ния образуется более плотный слой диоксида
марганца, что приводит к уменьшению активной
площади поверхности и препятствует доступу
ионов внутрь пористой структуры композита.

Исследованы электрохимические свойства
композитных электродов MnO2/С, полученных
при одинаковом времени электроосаждения
15 мин, но разном потенциале Е. Вид цикличе-
ских кривых для композитов (рис. 2) показывает,
что в диапазоне Е электрохимического осажде-
ния от –0.1 до 0.2 В сохраняется прямоугольная
рабочая область потенциалов и максимальное
значение Суд.

На основании предварительных исследований
были подобраны оптимальные условия электро-
осаждения с целью получения MnO2/С с высоки-
ми электрохимическими свойствами. Дальней-
шие исследования проводили с композитами, по-
лученными при времени осаждения 15 мин и
постоянном потенциале 0.2 В.

Для уточнения поверхностного химического
состава и однородности распределения соответ-
ствующих элементов проводили СЭМ-EDX ис-
следование в разных точках поверхности (рис. 3).
Морфология поверхности изменяется после оса-
ждения оксида марганца на угольный электрод
(рис. 3а, 3б). В присутствии оксида марганца на
СЭМ-микрофотографии наблюдаются более
светлые фазы и участки (рис. 3б). Спектры EDX
показывают присутствие элемента Mn в случае
композитного электрода, в отличие от угольного
электрода (рис. 3в, 3г).

Ранее [20] установлено, что углеродный мате-
риал Norit DLС Supra 50 представляет собой сово-
купность частиц, близких к сферической форме,
размером 30–50 нм. В процессе электрохимиче-
ского осаждения наночастицы оксида марганца

Рис. 1. Циклические вольт-амперные кривые, снятые
со скоростью развертки потенциала ν = 5 мВ/с для
угольного электрода и композитов MnO2/С, полу-
ченных при Е = 0.2 В и разном времени электрохими-
ческого осаждения
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Рис. 2. Вольт-фарадные циклические кривые, снятые
со ν = 5 мВ/с для угольного и композитных электро-
дов MnO2/С, полученных при электрохимическом
осаждении в течение 15 мин при разных потенциалах.
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равномерно распределяются по поверхности и за-
крепляются на сферических частицах активиро-
ванного угля.

Изменение формы циклических кривых и
удельной емкости композитных электродов по
сравнению с угольным электродом связано как с
увеличением активной площади поверхности,
так и с псевдоемкостью MnO2 (рис. 4, табл. 1).
Удельная емкость композита MnO2/С больше,
чем Суд угольного электрода при всех скоростях
развертки потенциала.

Существует два механизма, объясняющих
псевдоемкостное поведение композитных элек-
тродов, одним из основных компонентов кото-
рых является оксид марганца. Первый основан на
интеркаляции-деинтеркаляции протонов и кати-
онов щелочных металлов в мезопоры оксида мар-
ганца при восстановлении и окислении [21], ко-
торый можно представить как

второй – на поверхностной адсорбции-десорб-
ции катионов (Z+) на электроде из MnO2 [9]:

+ + + +
2 3MnO e MnOO H , )Na ,( O+ Z + Z Z =↔

Рис. 3. СЭМ-микрофотографии и спектры EDX для электродов С (а, в) и композита MnO2/С (б, г).
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Таблица 1. Удельная емкость Суд (Ф/г) угольного и композитного электродов при скорости развертки потенци-
ала ν, мВ/с

Электрод

Удельная емкость Суд (Ф/г) композитных электродов 
при скорости развертки потенциала ν, мВ/с

2 5 10 25 50 100

С 124 95 85 74 69 62

MnO2/С 153 126 112 98 87 75
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На рис. 5 при удельных токах заряда-разряда
Iз/р = 0.7 и 1.4 А/г для всех электродов наблюда-
ются симметричные кривые заряда-разряда, что
указывает на обратимость процессов. Для ком-

( )
( ) ( )

+
2 surface

+ + +
3surface

MnO e 

MnOO = H O , Na .

+ Z +

Z Z

↔

↔

позита MnO2/С (рис. 5, кривая 2) реализуется
более длительный по времени заряд-разряд по
сравнению с угольным электродом С (рис. 5,
кривая 1).

Удельная емкость композита MnO2/С при не-
больших токах заряда-разряда (Iуд = 0.4 А/г) уве-
личивается на 45 Ф/г по сравнению с Суд угольно-
го электрода, которая составляет 98 Ф/г (рис. 6).

Рис. 4. Циклические вольт-амперные кривые для С (1) и MnO2/С (2), снятые при ν = 5 (а), 25 (б), 50 мВ/с (в).
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При Iуд = 1.8 А/г увеличение Суд для композита со-
ставляет всего 19 Ф/г, что связано с диффузион-
ными ограничениями, возникающими при высо-
ких токах заряда-разряда.

Для определения сопротивления были про-
анализированы спектры импеданса методом под-
бора эквивалентной схемы с помощью програм-
мы EIS Spectrum Analyser. Эквивалентная схема
включает СPE1-элемент постоянного сдвига фаз,
эквивалентное последовательное сопротивление
электролита R1, сопротивление переноса заряда
R2, сопротивление Варбурга W1 (рис. 7).

Кривые для электродов С (1) и MnO2/С (2)
имеют одинаковый вид (рис. 7). В области высо-
ких частот наблюдается полукруг, который опреде-
ляет сопротивление переноса заряда R2 на границе
раздела электрод/электролит. Сопротивление R2 за-
висит от пористости электрода. Пересечение гра-
фика Найквиста с действительной осью пред-

ставляет собой эквивалентное последовательное
сопротивление электролита R1, контактное со-
противление активного материала к токоотводу и
внутреннее сопротивление активного материала.

Анализ результатов импедансных измерений
показывает, что сопротивление композитного
электрода немного увеличивается по сравнению с
угольным электродом. В случае композитного
электрода MnO2/С R1 = 33.4 Ом, R2 = 3.5 Ом, а для
угольного электрода R1 = 30.4 Ом, R2 = 2.8 Ом.
Несмотря на небольшое увеличение сопротивле-
ния для MnO2/С, наклонная линия в области низ-
ких частот имеет почти вертикальное расположе-
ние, свидетельствующее о хорошем емкостном
поведении материалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, активированный уголь марки

Norit DLS Supra 50 можно использовать в каче-

Рис. 5. Заряд-разрядные кривые для С (1) и MnO2/С (2) при Iуд = 0.7 и 1.4 А/г.
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Рис. 6. Зависимость удельной емкости для электродов С (1) и MnO2/С (2) от тока заряда-разряда.
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стве материала подложки для электроосаждения
MnO2. Установлена зависимость электрохимиче-
ских свойств композитных электродов MnO2/С
от условий электрохимического осаждения. По-
казано, что емкостные характеристики компози-
та MnO2/С выше по сравнению с таковыми для
угольного электрода. Композитный электрод
MnO2/С, полученный методом электрохимиче-
ского осаждения, является перспективным мате-
риалом для использования в качестве электродов
электрохимических конденсаторов.
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