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Методом электроосаждения на углеродную бумагу получены пленочные электроды с оксидом мар-
ганца. С помощью метода рентгеновской дифракции высокого разрешения установлена структура 
осажденного материала, соответствующая ε-MnO2. Методами циклической вольтамперометрии и 
зарядно-разрядных кривых получены величины удельной емкости катодного материала на основе окси-
да марганца (110–120 мА·ч·г–1) и их зависимость от плотности тока. Изучено изменение емкостных 
характеристик материала с ростом числа циклов при многократном (до 200 циклов) заряде–разряде.

Ключевые слова: электрохимический синтез; оксид марганца; цинк-ионные аккумуляторы; удельная 
емкость 
DOI: 10.31857/S0044461821080119

В последние годы большое внимание привлекают 
к себе разработки технологий новых безопасных и 
экологичных металл-ионных аккумуляторов [1, 2]. 
К числу перспективных редокс-систем для разраба-
тываемых металл-ионных аккумуляторов относятся 
водные цинк-ионные системы [2–4]. 

Цинк как анод для водных аккумуляторов вызы-
вает большой интерес вследствие высокого перена-
пряжения реакции выделения водорода, широкой 
распространенности цинка в природе, высокой теоре-
тической емкости цинкового электрода 820 мА·ч·г–1 
[3, 5]. Работа катодных материалов для металл- 
ионных аккумуляторов, таких как натрий-, магний-, 
цинк-интеркалируемые материалы, основана на 
принципе обратимого внедрения ионов металлов в 
кристаллические структуры материала. Среди таких 
материалов доступными и перспективными являются 
оксиды марганца различной структуры [7–9], кото-
рым в последнее время уделяется большое внимание 
в разработках цинк-ионных систем с водными элек-
тролитами. Интерес к оксидам марганца связан с их 
низкой стоимостью и достаточно большой теорети-
ческой емкостью (308 мА·ч·г–1 для одноэлектронного 

процесса перезарядки MnIV/III в форме MnO2) [10], 
для цинк-марганцевой шпинели теоретическая ем-
кость составляет 224 мА·ч·г–1 [11–13]. Достигнутые в 
разных работах величины удельных емкостей разных 
форм MnO2 составляют от 100 до 300 мА·ч·г–1, при 
этом напряжение ячейки достигает 1.35 В [3].

Большое внимание в литературе уделялось иссле-
дованию электрохимического внедрения ионов Zn2+ в 
ряд известных полиморфных форм MnO2. Различные 
ионы могут встраиваться в типичные туннельные 
структуры, такие как α-MnO2 (2 × 2), β-MnO2 (1 × 1), 
γ-MnO2 (1 × 1 и 1 × 2), MnO2 типа тодорокита (3 × 3) 
и MnO2 типа шпинели (3D-туннели). Ионный радиус 
Zn2+ составляет 0.074 нм, поэтому его размеры по-
зволяют диффундировать в канальных или слоистых 
структурах δ-MnO2 (до ~0.72 нм), образованных ок-
таэдрами MnO6 [3–6].

Недостатки катодов на основе большинства окси-
дов марганца состоят в необратимых фазовых перехо-
дах, структурном напряжении в результате изменения 
объема материалов на основе оксида марганца, что 
может приводить к постепенному нарушению струк-
туры электродов и снижению емкости. Несмотря на 
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интенсивные исследования последних лет, детальный 
механизм размещения заряда в оксидах марганца в 
цинк-ионных системах остается невыясненным [10, 
14, 15]. 

Большое внимание в исследованиях катодных ма-
териалов на основе оксидов марганца уделено их 
наноструктурированию. Однако при использовании 
наноразмерных частиц оксидов марганца возраста-
ет и вероятность ухудшения их энергозапасающих 
свойств, вызванного структурными преобразования-
ми и большей по сравнению с крупными частицами 
площадью поверхности. Увеличение площади кон-
такта материала с электролитом приводит к более ин-
тенсивному восстановлению Mn(IV) до растворимой 
формы Mn(II) [10]. Для подавления этой побочной 
реакции и улучшения стабильности свойств катодов 
было предложено использование солей марганца(II) 
в качестве добавок в электролит [16–25].

Цель работы — электрохимическое получение 
оксида марганца в виде слоя электролитического 
осадка на поверхности углеродной бумаги и иссле-
дование электрохимических свойств полученных 
пленочных электродов как катодов в цинк-ионных 
водных системах.

Экспериментальная часть

В работе использовались следующие реактивы: 
сульфат цинка (ч.д.а., ООО «АО Реахим»), сульфат 
марганца(II) (ч.д.а., АО «ЛенРеактив», сульфат на-
трия (х.ч., АО «ЛенРеактив»), додецилсульфат на-
трия (ч., Panreac Química SLU), изопропиловый спирт 
(х.ч., АО «Вектон»), которые применяли без дополни-
тельной подготовки. Деионизованная вода (18 МОм) 
получена с использованием системы Millipore 
Direct-Q UV (Millipore Corp.). В качестве электро-
да-подложки использовалась углеродная бумага из 
спрессованного графита (99.95%, толщина 100 мкм, 
удельный вес 14.5 мг·см–2, NeoGraf Solutions LLC), 
которую перед использованием промывали изопро-
пиловым спиртом и сушили. В качестве анодного 
материала использовалась цинковая фольга (99.99%, 
толщина 80 мкм, Shanghai Metal Corp.).

Электрохимический синтез электродного матери-
ала проводили из водного раствора состава 0.06 М 
ZnSO4, 0.12 M MnSO4, 0.12 M Na2SO4, 0.04 M до-
децилсульфата натрия в трехэлектродной ячейке с 
углеродной бумагой в качестве рабочего электрода, 
хлоридсеребряным электродом сравнения (Аg/АgCl, 
NaClнас, х.с.э.) и платиновой фольгой в качестве вспо-
могательного электрода. Электроосаждение проводи-
ли в потенциостатическом режиме при потенциале 

1.4 В (х.с.э.). После синтеза электроды с осажденным 
на их поверхности слоем черного вещества промы-
вали деионизованной водой, затем прокаливали при 
300°С в течение 3 ч. Массу осадка MnO2 на электроде 
определяли прямым взвешиванием на весах AND 
GR-202 (дискретность 0.01 мг, А&D Company Ltd). 
Так, при выбранном времени синтеза 900 с масса 
осажденного материала составляла ~1.7 мг·см–2. Для 
удобства изложения далее полученные электроды 
обозначены как УБ/MnO2. Следует отметить, что 
в отличие от большинства ранее опубликованных 
результатов по исследованию оксидов марганца в 
качестве катодных материалов в данной работе ис-
следовали электроосажденный оксид марганца без 
введения связующих и проводящих добавок. 

Структура полученного вещества на поверхности 
углеродной бумаги и электродов после электрохи-
мических экспериментов была установлена мето-
дом рентгеновской дифракции высокого разрешения 
(Bruker-AXS D8 DISCOVER, CuKα, λ = 0.15406 нм). 

Электрохимические исследования электродов УБ/
MnO2 проводили в трехэлектродных ячейках с цин-
ковым вспомогательным электродом и цинковым 
электродом сравнения. Далее в работе потенциалы 
приводятся относительно электрода Zn/Zn2+. В каче-
стве электролита использовали смешанный водный 
электролит 2 М ZnSO4 и 0.1 М MnSO4 (рН ~4.5).

Свойства электродных материалов исследова-
ли методами циклической вольтамперометрии и 
гальваностатических зарядно-разрядных кривых. 
Циклические вольтамперограммы были получены 
с использованием потенциостата-гальваностата 
Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie). Зарядно-разрядные 
кривые регистрировали с использованием потен-
циостата-гальваностата BioLogic (BioLogic Science 
Instruments). Токи заряда–разряда варьировались от 
0.1 до 2 А∙г–1. 

Обсуждение результатов

Структура полученного вещества на поверхно-
сти углеродной бумаги была установлена методом 
рентгеновской дифракции высокого разрешения. 
Рентгенограмма материала подложки (углеродная 
бумага) показала соответствие фазе углерода со сло-
истой гексагональной решеткой графита (рис. 1, а). 
Содержание примесей незначительно.

Основные рефлексы, зарегистрированные на 
рентгенограммах электрода после осаждения оксида 
марганца (рис. 1, б), были идентифицированы как 
соответствующие фазе минерала ахтенскит (ICDD 
#00-030-0820), который является разновидностью 
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ε-MnO2 (гексагональная пространственная группа 
P63/mmc). Была проведена систематическая проверка 
рентгенограмм материала на соответствие другим 
полиморфным структурам оксида марганца MnO2 и 
на возможное присутствие цинк-марганцевой шпи-
нели. Проверка показала отсутствие совпадений со 
стандартными рентгеновскими картами этих соеди-
нений. Таким образом, можно сделать однозначный 
вывод о получении однофазной системы ε-MnO2. 
Рассчитанное для грани (100) межслоевое расстояние 
составляет 0.24 нм, что согласуется с литературными 
данными и достаточно для внедрения ионов Zn2+ 
(диаметр ~0.15 нм) [26]. 

На рентгенограммах образцов электродов, под-
вергавшихся длительному зарядно-разрядному 
циклированию в интервале потенциалов 1.0–1.8 В 
(отн. Zn/Zn2+) в водном растворе 2 М ZnSO4 и 0.1 М 
MnSO4, наблюдаются заметные изменения (рис. 1, в): 
появляются доминирующие интенсивные рефлек-
сы, соответствующие фазе, содержащей цинк, — 
ZnMn3O7·2H2O (ICDD #00-047-1825, минеральная 
форма вудруфита). Совпадение с набором сигналов 
для оксида марганца (в том числе синтезированного 
изначально) или для цинк-марганцевой шпинели не 
наблюдалось. О формировании фазы вудруфита тун-
нельного типа, ZnMn3O7∙nH2O, было также сообщено 
в работе [27]. 

Детали механизма заряжения электродов на ос-
нове оксида марганца в водных цинк-ионных систе-
мах до настоящего время являются дискуссионными. 
Анодный процесс в цинк-ионных системах в сла-

бокислых электролитах (рН < 6) состоит в реакции 
окисления цинка с образованием преимущественно 
гидратированных ионов цинка [3–6]:

 Zn  Zn2+ + 2е–, (1)

стандартный потенциал которой равен –0.76  (н.в.э.) 
или 0.00 В (Zn/Zn2+). На катоде в области потенциа-
лов от ~1.53 В (Zn/Zn2+) происходит восстановление 
диоксида марганца согласно реакции

 MnO2 + H+ + e–  MnOOH. (2)

Стандартный потенциал E° для редокс-пары 
MnO2/MnOOH составляет 1.16 В (н.в.э.), а равновес-
ный потенциал этой реакции EMnO2/MnOOH зависит от 
рН и может быть выражен уравнением

 EMnO2/MnOOH = E° − 0.059 pH.  (3)

Механизм этой реакции в современной концеп-
ции рассматривается как интеркаляция протонов в 
туннельную или слоистую структуру оксида мар-
ганца при перезарядке ионов марганца в структуре 
оксида при потенциалах около 1.5 В (Zn/Zn2+). При 
более отрицательных потенциалах 1.2 В (Zn/Zn2+) 
предполагается протекание реакции интеркаляции 
ионов цинка:

 MnO2 + xZn2+ + 2xe–  ZnxMnO2,  (4)

сопровождаемой параллельно конверсионным про-
цессом образования осадка гидроксосульфата цинка:

Рис. 1. Рентгенограммы образцов углеродной бумаги (а), углеродной бумаги с электроосажденным оксидом мар-
ганца (б) и углеродной бумаги с электроосажденным оксидом марганца после многократной перезарядки (в).

I — рефлексы, относящиеся к углеродной подложке.
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 3Zn2+ + 6OH– + ZnSO4 + xH2O  
  2ZnSO4[Zn(OH)2]3·xH2O.  (5)

Электродный процесс включает интеркаляцию 
ионов цинка с формированием ZnxMnO2 фазы и воз-
можным параллельным образованием сложных по 
составу осадков цинка в виде Zn4(OH)6·SO4·xH2O. 
Формирование таких осадков в качестве побочного 
продукта связано с тем, что при протекании первич-
ного процесса интеркаляции протона (катодный пик, 
обычно наблюдаемый около 1.4 В) происходит пони-
жение рН раствора в приэлектродном пространстве, 
и наряду с интеркаляцией ионов цинка возможно 
образование малорастворимых химических соедине-
ний — смешанных гидроксосульфатов цинка, кото-
рые формируют осадки на поверхности электрода и в 
порах оксида. Надежные доказательства образования 
как цинк-интеркалированной фазы, так и осадков 
солей состава Zn4(OH)6·SO4·xH2O получены в ряде 
работ in situ структурными методами [3–6, 24, 25].

Циклические вольтамперограммы (рис. 2) электро-
дов на основе электроосажденного оксида марганца 
УБ/MnO2 после начального первого цикла стабили-
зируются через 2–3 цикла, наблюдаются сдвоенный 
плохоразрешенный пик окисления при потенциале 
около 1.65 В и два пика восстановления при потенци-
алах около 1.38 и 1.22 В. Положение пиков по шкале 
потенциалов согласуется с ранее полученными в ли-
тературе данными для других по структуре химиче-
ски синтезированных оксидов марганца и цинк-мар-

ганцевой шпинели [19, 23]. Значения потенциалов 
пиков соответствуют окислению ионов марганца(III) 
в составе электрода с деинтеркаляцией ионов при 
потенциале около 1.6 В и восстановлению ионов 
марганца(IV) до марганца(III) с последовательно про-
текающими процессами электрохимической интерка-
ляции ионов водорода и цинка при потенциалах 1.38 
и 1.22 В соответственно [24].

Значение тока в максимуме наиболее высокого 
катодного пика при 1.2 В (рис. 2) быстро снижается 
с ростом числа циклов, а ток в максимуме катодно-
го пика при 1.4 В возрастает. Это свидетельствует 
об изменении кристаллической структуры первона-
чального свежеосажденного MnO2 в течение первых 
нескольких циклов разряда–заряда, что называют 
процессом активации. Как было показано с помощью 
рентгенофазового анализа, действительно происходит 
трансформация исходной структуры ε-MnO2 в цинк-
содержащую структуру, которая была идентифициро-
вана как ZnMn3O7·2H2O.

Следует отметить, что похожая форма вольтампе-
рограмм с двумя катодными пиками, соотношение 
токов в максимуме которых может изменяться в за-
висимости от экспериментальных условий, наблюда-
лась ранее для большинства полиморфных оксидов 
марганца разной структуры [7, 8, 20]. Таким образом, 
несмотря на заметное различие в кристаллической 
структуре оксидов марганца, потенциалы редокс- 
процессов, отвечающих перезарядке ионов марган-
ца(VI/III), изменяются мало. Можно полагать, что 

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы электрода с оксидом марганца в смешанном электролите (2 М ZnSO4 + 
+ 0.1 М MnSO4).

Скорость развертки потенциала — 0.1 мВ∙с–1, величины токов нормированы на массу электроосажденного материала.
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решающее влияние на потенциал редокс-процессов 
оказывает однотипное окружение узловых ионов мар-
ганца атомами кислорода в базовых структурных еди-
ницах (октаэдры MnO6), которые могут собираться в 
разнообразные кристаллические структуры цепного/
туннельного/слоистого типа [5].

Различие в площади под первым (1.4 В) и вторым 
(1.2 В) катодными пиками при выбранной скоро-
сти развертки потенциала свидетельствует о разном 
вкладе процессов интеркаляции ионов цинка и во-
дорода. Заметно меньшая высота пика, соответству-
ющего процессу интеркаляции ионов цинка (1.2 В), 
по сравнению с пиком при интеркаляции ионов во-
дорода (1.4 В) может быть связана с меньшим чис-
лом доступных для включения ионов цинка позиций 
в структуре оксида марганца. Уменьшение высоты 
пика, отвечающего интеркаляции цинка, можно так-
же объяснить взаимодействием катионов цинка с 
анионами кислорода оксида марганца, что может 
приводить к необратимости процессов, связанных 
с иммобилизацией ионов Zn2+ в структуре решетки.

Из количества электричества, затраченного на вос-
становление, были рассчитаны величины начальной 
удельной разрядной емкости полученных электро-
дов, отнесенные к массе оксида марганца, которые 
составили 110–120 мА·ч·г–1 при скорости развертки 
потенциала 0.1 мВ·с–1. Эти величины заметно мень-
ше теоретической величины 308 мА·ч·г–1 для одно-
электронного процесса перезарядки ионов Mn(IV/III) 
в оксиде марганца [25]. Одной из причин заниженной 
величины разрядной емкости может являться низкая 
проводимость электрохимически синтезированного 
оксида марганца.

При увеличении скорости развертки потенциала 
(рис. 3) наиболее заметно увеличение высоты катодно-
го пика при 1.4 В, соответствующего процессу интер-
каляции протонов. Это вполне ожидаемо, если принять 
во внимание, что коэффициенты диффузии протонов 
заметно выше, чем ионов цинка в твердой фазе окси-
да, из-за разницы в размерах и заряде. Зависимость 
токов для обеих пар пиков от скорости развертки 
потенциала ν хорошо описывается уравнением пря-
мой lgI = algν + b (врезка на рис. 3). Рассчитанная из 
линейных зависимостей токов для обеих пар пиков 
(I) от скорости развертки потенциала (ν) величина 
тангенса угла наклона а составила 0.6, что близко к 
теоретическому значению 0.5, указывающему на пре-
имущественно диффузионный контроль скорости про-
цессов интеркаляции как протонов, так и ионов цинка.

Ме тодом гальваностатического заряда–разряда 
изучены электрохимические свойства электродов УБ/
MnO2. Разрядные кривые (рис. 4) содержат два плато 

со средними значениями потенциала 1.42 и 1.27 В, 
что соответствует наличию двух пиков восстановле-
ния на циклических вольтамперограммах. 

При плотности тока 0.1 А·г–1 начальная величина 
разрядной емкости составляла около 114 мА·ч·г–1 
и за первые 10 циклов снижалась до 107 мА·ч·г–1. 
Основное уменьшение разрядной емкости с ростом 
числа циклов происходило при потенциале около 
1.2 В, т. е. за счет процесса интеркаляции ионов цин-
ка, приводившего к частично необратимому встра-
иванию катионов Zn2+ в кристаллическую решетку 
материала (рис. 4).

Кулоновская эффективность первого цикла (рис. 4) 
заряда–разряда составляет величину ~112%, что 
свидетельствует о протекании побочных процессов. 
Как правило, для подобных материалов наблюдается 
пониженная кулоновская эффективность, которую 
обычно связывают с трудностью интеркаляции ионов 
цинка [18], побочными процессами коррозии и выде-
ления водорода (свойственными цинковому аноду) 
[28] или необходимостью начальной активации мате-
риала [9]. Увеличенную кулоновскую эффективность 
начальных циклов можно отнести к процессу транс-
формации материала в новую активную цинксодер-
жащую фазу ZnMn3O7·3H2O, образование которой 
было показано методом рентгеновской дифракции 

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы электрода с ок-
сидом марганца в смешанном электролите (2 М ZnSO4 + 
+ 0.1 М MnSO4) при разных скоростях развертки потен-

циала (мВ·с–1): 1 — 0.1, 2 — 0.2, 3 — 0.5.
На рисунке приведен 3-й цикл каждой серии.

На врезке — зависимости токов пиков от скорости раз-
вертки потенциалов и величины тангенса угла наклона а.
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высокого разрешения и согласуется с ранее опубли-
кованными данными [27]. С ростом плотности тока 
(от 0.2 А·г–1 и выше) кулоновская эффективность 
приближается к 100%, что говорит об обратимости 
электрохимических процессов интеркаляции с уча-
стием цинксодержащей фазы и поверхностного слоя 
MnOOH [9, 18].

С ростом токов заряда–разряда от 0.1 до 2 А·г–1 
(рис. 5) происходит сокращение участков плато по-
тенциала, что говорит о сокращении величины удель-
ной емкости электродного материала. Наблюдаемое 
уменьшение удельной емкости материала связано с 
кинетическими причинами — низкой скоростью про-
цессов интеркаляции ионов, приводящей к неполно-

му заряду и соответственно разряду при повышении 
плотности тока. Из кривых заряда–разряда видно, 
что наиболее сильное сокращение происходит с ро-
стом тока для разрядного плато при потенциале около 
1.2 В, что согласуется с вышеприведенными данными 
циклической вольтамперометрии. Это связано с более 
медленной инжекцией ионов цинка в структуру мате-
риала, что приводит к падению емкости при высоких 
токах. Так, при 2 А·г–1 достигаемая емкость состав-
ляет лишь 8 мА·ч·г–1.

Изменение емкостных характеристик материала 
в течение 10 циклов заряда–разряда при различных 
плотностях тока показывает (рис. 6), что после воз-
вращения к начальной плотности тока (0.1 А·г–1) 
емкость электрода практически восстанавливается, 
что подтверждает вывод о кинетической природе 
сокращения величин емкости при высоких скоростях 
заряда–разряда. Для электродов из этой серии были 
получены емкостные характеристики при длительном 
циклировании при плотности тока 0.1 А·г–1 (рис. 7). 
Следует отметить немонотонный характер изменения 
удельной емкости в ходе длительного циклирова-
ния потенциала: уменьшение емкости на начальных 
циклах (до 20 циклов) с последующим ростом емко-
сти при длительном циклировании до 180 циклов. 
Такое поведение электродов можно объяснить сни-
жением доли активного участия цинксодержащей 
фазы в процессе перезарядки на начальном этапе 
циклирования. В дальнейшем, возможно, матери-
ал активируется из-за постепенной трансформации 
его структуры, обеспечивающей обратимую инжек-
цию ионов цинка и протонов. Дополнительно в ходе 
длительных процессов перезарядки на поверхности 

Рис. 4. Зарядно-разрядные кривые электрода с окси-
дом марганца в смешанном электролите (2 М ZnSO4 + 
+ 0.1 М MnSO4) при плотности тока 0.1 А·г–1 (приведе-

ны 10 первых циклов).

Рис. 5. Зарядно-разрядные кривые электрода с оксидом марганца в смешанном электролите (2 М ZnSO4 + 
+ 0.1 М MnSO4) при различных плотностях тока.

Плотности тока (А·г–1) указаны на рисунке, значения емкостей нормированы на начальную массу электродного материала.
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электрода происходит соосаждение оксида марганца 
из добавки к электролиту, содержащей 0.1 М MnSO4.

На более поздних циклах заряда–разряда (после 
~150-го цикла) изменение емкости становится менее 
регулярным, что может быть связано как с наруше-
нием структуры материала, так и с возможными кон-
центрационными изменениями электролита.

Выводы 

В потенциостатических условиях электрохими-
ческого синтеза возможно получение оксида мар-
ганца на поверхности подложек из углеродной бу-

маги. Согласно результатам исследования методом 
рентгеновской дифракции высокого разрешения, в 
результате синтеза образуются осадки с кристалли-
ческой структурой ε-MnO2, а структура продукта его 
конверсии при циклических зарядно-разрядных про-
цессах в смешанном водном электролите 2 М ZnSO4 + 
+ 0.1 М MnSO4 — цинксодержащая фаза ZnMn3O7·3H2O. 

При плотности тока заряда–разряда 0.1 А·г–1 до-
стигаются достаточно высокие величины начальной 
удельной емкости электродов (100–110 мА·ч·г–1), а 
рост данных значений при длительном зарядно-раз-
рядном циклировании (до 180 циклов) позволяет рас-
сматривать электродный материал как перспективный 
для дальнейшей разработки и применения в составе 
водных цинк-ионных аккумуляторов. 
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