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Для повышения удельной емкости суперконденсаторов на основе графена был разработан двухста-
дийный синтез нового тройного композита графен/Mn3O4/Cu(OH)2. Вначале были синтезированы
композиты графен/Mn3O4 с различным весовым отношением (G : Mn 1 : 1, G : Mn 1 : 4, G : Mn 1 : 7
и G : Mn 1 : 10) путем смешивания компонентов и отжига. Затем на медную фольгу были осаждены
Cu(OH)2-стержни. После этого порошки композитов графен/Mn3O4 осаждались на Cu(OH)2/Cu с
медным токоотводом, образуя рабочие электроды. Образцы были охарактеризованы методами
рентгеновской дифракции, автоэлектронной сканирующей микроскопии, инфракрасной спектро-
скопии с преобразованием Фурье и рамановской спектроскопии. Рентгенодифракционный анализ
выявил присутствие системы графен/Mn3O4. Присутствие Mn3O4 было также подтверждено мето-
дами инфракрасной спектроскопии с преобразованием Фурье и рамановской спектроскопии.
Электрод из композита графен/Mn3O4/Cu(OH)2 с весовым отношением G : Mn 1 : 7 показал наилуч-
шие эксплуатационные характеристики и самую большую удельную емкость: приблизительно
266 Ф/г при скорости сканирования 10 мВ/с в растворе электролита 6 M KOH. Дополнительные
электрохимические измерения (кривые заряда–разряда и спектроскопия электрохимического им-
педанса) электродов G/Cu(OH)2/Cu и графен/Mn3O4/Cu(OH)2/Cu показали, что электрод гра-
фен/Mn3O4/Cu(OH)2/Cu – перспективный материал для применения в суперконденсаторах.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время разработка недорогих эко-

логичных устройств для запасания энергии при-
влекает большое внимание [1, 2]. Среди них су-
перконденсаторы – наиболее интересный вари-
ант, благодаря их высокой плотности мощности,
большой скорости заряда–разряда и дешевизне
[3, 4]. В достижении этой высокой плотности
мощности, дешевизны и экологичности большую
роль играют материалы электроактивного элек-
трода, электролита и токоподвода суперконден-
сатора.

В производстве суперконденсаторов использу-
ются различные материалы, такие как углероди-
стые материалы, проводящие полимеры и оксиды
металлов. Для улучшения свойств суперконденса-
торов применяют сочетание углеродистых матери-
алов с оксидами и гидроксидами металлов. Среди
углеродистых материалов наиболее мотивацион-
ным кандидатом является графен, благодаря его

уникальной морфологии, высокой химической
устойчивости и электропроводности. Многочис-
ленные исследования ставили своей задачей
улучшить свойства графеновых электродов путем
изготовления двойных композитов графен/оксид
переходного металла [5–11]. Среди оксидов раз-
личных металлов оксиды марганца MnOx счита-
ются конкурентоспособными с точки зрения
внедрения в графен, благодаря их высокому вы-
ходу в производстве, дешевизне и нетоксичности.
Mn, как элемент, проявляет различные химиче-
ские валентности (Mn2+, Mn3+ и Mn4+), отсюда и
различные оксиды марганца, такие как MnO,
MnO2, Mn2O3 и Mn3O4. Среди них Mn3O4 очень
подходит для применения в суперконденсаторах
[11–18]. Недавно композиты графен/Mn3O4 были
успешно синтезированы для использования в ка-
честве электродов суперконденсаторов. Напри-
мер, был разработан легкий метод синтеза мате-
риала с большой емкостью графен/Mn3O4; он по-
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казал емкость C равную 140 Ф/г при скорости
развертки потенциала 10 мВ/с в 5 M растворе
электролита KOH [15]. Тем временем, композит
графен/Mn3O4 был приготовлен простым сольво-
термическим способом; он достиг емкости 161 Ф/г
при токе 1 A/г в 1 M растворе Na2SO4 [16]. Ком-
позит графен/Mn3O4 был также путем осажде-
ния наночастиц Mn3O4 на нанолистки графена;
удельная емкость такого композита оказалась
равной 147 Ф/г в 1 M растворе Na2SO4 [17]. В ра-
боте [18] были получены композиты
Mn3O4/графен.

Отметим, что в большинстве коммерческих
суперконденсаторов электролиты органические.
У них широкое “потенциальное окно” (прибли-
зительно 2.7 В). Но они дороги, а в некоторых
случаях и токсичны. У водных электролитов “по-
тенциальное окно” ýже (приблизительно 1.23 В),
они недороги, у них выше ионная проводимость
и часто более высокая емкость, благодаря мень-
шему размеру ионов [19]. Поэтому перспективно
использовать в суперконденсаторах именно вод-
ные электролиты, из-за их оптимальной стоимо-
сти и экологичности.

В дополнение к электролиту, для коммерциа-
лизации суперконденсатора важно использовать
недорогой и коррозионностойкий в водных элек-
тролитах токоподвод, обладающий механической
прочностью и высокой электропроводностью [20].

В различных работах материалом токоподвода
служили Ni-пена, медь, алюминий, нержавею-
щая сталь, стеклоуглерод и графит. Среди них
медь – подходящий кандидат для материала под-
ложки электрода благодаря своим свойствам –
дешевизне, низкому сопротивлению и высокой
электропроводности, несмотря на то, что ее окис-
ление и коррозия в водных электролитах очень
чувствительна к их составу, и ее трудно контроли-
ровать. К счастью, гидроксид меди также являет-
ся хорошим проводником и повышает устойчи-
вость медной фольги, сохраняя высокую электро-
проводность [21]. Поэтому в настоящей работе в
качестве токоподвода новый применен тройной
нанокомпозит графен/Mn3O4/Cu(OH)2 на Cu-
фольге, изготовленный простым и недорогим ме-
тодом. Вначале двухстадийный метод, включаю-
щий смешивание и отжиг, использован для полу-
чения композитов графен/оксид марганца. Затем
на Cu-фольгу осаждали Cu(OH)2-стержни, и на
эту подложку – Cu(OH)2/Cu-фольга – осаждали
порошки всех композитов, получая таким обра-
зом рабочие электроды. Электрохимические
свойства этих электродов изучали методами цик-
лической вольтамперометрии, гальваностатиче-
ских кривых заряда–разряда и спектроскопия
электрохимического импеданса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовались реактивы высокой степени
чистоты. Порошок графена был приобретен у
компании XG Sciences, Inc., а ацетат марганца
[Mn(CH3COO)2 ⋅ 4H2O], (NH4)2S2O8, NaOH и
KOH – у Merck. Для очистки электродов исполь-
зовали ацетон, этанол и дистиллированную воду.
В качестве токоподвода применяли медную
фольгу (1 × 2 см).

Синтез композитов графен/Mn3O4

Графен (50 мг) диспергировали в 100 мл этано-
ла; для того, чтобы получить суспензию графена,
раствор подвергали воздействию ультразвука на
1 ч. Затем к графеновой суспензии добавляли раз-
личные количества Mn(CH3COO)2 ⋅ 4H2O при пе-
ремешивании магнитной мешалкой в течение 1 ч
при температуре 90°C, за этим следовала. Нако-
нец, композиты графен/оксид Mn отжигали при
300°C с растущей скоростью нагрева (5°C/мин) в
течение 3 ч в аргоне. Композиты графен/Mn3O4
(GMn), приготовленные с 50, 200, 350 и 500 мг
Mn(CH3COO)2 ⋅ 4H2O, обозначены, соответствен-
но, GMn 1 : 1, GMn 1 : 4, GMn 1 : 7 и GMn 1 : 10.

Приготовление подложки Cu(OH)2/Cu-фольга

Свежую Cu-фольгу (толщиной 0.05 см) разре-
зали на листки размером 1 см × 2 см и очищали в
ультразвуковой ванне последовательно с ацето-
ном, этанолом и дистиллированной водой в тече-
ние 10 мин. Затем ее помещали в 1 M раствор HCl
для удаления с поверхности загрязнений и окси-
дов. Очищенную таким образом Cu-фольгу по-
гружали в водный раствор, содержащий 12 мл
NaOH (10 M), 6 мл (NH4)2S2O8 (1 M), и 27 мл ди-
стиллированной воды на 30 мин. Наконец, ее
ополаскивали водой и этанолом и после извлече-
ния из раствора сушили на воздухе.

Для электрохимических измерений все элек-
троды были приготовлены смешиванием актив-
ного материала с поливинилиденфторидом с об-
разованием кашицы. Эту кашицу наносили на
листки Cu(OH)2/Cu-фольги, после чего получен-
ные электроды сушили под вакуумом при 70°C в
течение 24 ч.

Снятие характеристик 
и электрохимические измерения

Для изучения фазообразования и полос погло-
щения в синтезированных композитах мы исполь-
зовали рентгенодифракционный анализ (дифрак-
тометр PW1730 с CuKα-излучением, PHILIPS), ра-
мановский спектрометр (Nicolet Almega XR,
Thermo Fisher Scientific Co., Inc.) и инфракрас-
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ный спектрофотометр с преобразованием Фурье
(Bruker TENSOR 27 FT-IR).

Морфологию поверхности электродов анали-
зировали методом автоэлектронной сканирую-
щей микроскопии (прибор MIRA 3, TESCAN).
Электрохимические эксперименты, а именно
циклические вольтамперограммы, гальваноста-
тические кривые заряда–разряда и спектры
электрохимического импеданса, выполняли на
многоканальном потенциостате/гальваностате
VSP-300-Biologic в стандартной трехэлектродной
ячейке. Емкостное поведение и спектр электро-
химического импеданса изучали в водном 6 M
растворе электролита KOH.

В этой трехэлектродной системе циклические
вольтамперограммы снимали в интервале потен-
циалов от 0 до 0.5 В при скорости развертки по-
тенциала 10 мВ/с. По циклическим вольтамперо-
граммам вычисляли удельную емкость, пользуясь
следующим уравнением:

(1)

где I – плотность тока (A/cм2), V – потенциал (В),
SR – скорость развертки потенциала (В/с), а m –
вес осажденного на электрод материала (г) [22].

∫=
Δ

,
SR

IdV
c

m V

Спектры электрохимического импеданса сни-
мали в интервале частот от 0.01 Гц до 100 кГц при
потенциале разомкнутой цепи.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а и 1б приведены рентгеновские ди-
фрактограммы, соответственно, графена, компо-
зитов графен/оксид Mn, Cu-фольги и подложки
Cu(OH)2/Cu-фольга. На рис. 1а для графена вид-
ны пики при 2θ = 26.3° и 2θ = 43°, которые соот-
ветствуют графитоподобной структуре [23]. Для
композитов GMn, в сравнении с графеном, появ-
ляются ясно видные новые пики, которые можно
приписать характеристическим пикам гаусмани-
та – Mn3O4 с тетрагональной структурой. С ро-
стом концентрации Mn(CH3COO)2 · 4H2O эти ха-
рактеристические пики of Mn3O4 становятся ин-
тенсивнее, что указывает на увеличение
количества Mn3O4 [24–26].

На рис. 1б видны три главных пика при 43.16°,
50.37° и 74.1°. Три “кристаллических” можно
приписать кубической фазе меди с ориентацией
плоскостей, соответственно, (111), (200) (220).
Это находится в хорошем согласии со стандартом
металлических частиц меди JCPDS file No. 01-
085-1326 [27]. Рентгеновские дифрактограммы

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (a) графена и композитов графен/оксид Mn и (б) Cu и Cu/Cu(OH)2.
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медной фольги после окисления также содержит
эти три главных пика при тех же значениях 2θ, а
также некоторые новые пики при значениях 2θ
равных 16.81°, 23.81°, 34.08°, 35.83°, 39.77° и
53.32°. Эти значения 2θ, совпадают с таковыми
для соответствующих кристаллических граней,

согласно JCPDS file No. 00-003-310. Таким обра-
зом, можно заключить, что эти новые пики при-
надлежат нанолисткам Cu(OH)2 [27].

Образцы были охарактеризованы с помощью
ИК-спектров с преобразованием Фурье, снятых в
интервале волновых чисел 400–4000 cм–1. На
рис. 2a показаны спектры графена и композитов
GMn. Пики поглощения графена при 1570 и
1370 cм–1 отвечают колебаниям, соответственно,
связи C=C и функциональных групп C–O на по-
верхности графена [28]. В ИК-спектрах с преоб-
разованием Фурье композитов графен/оксид
марганца пики при 500–700 cм–1 принадлежат
тетра- и октаэдрическим связям Mn–O; это ука-
зывает на то, что, действительно, синтезирован
композит графен/Mn3O4 [24–28].

На рис. 2б для всех образцов полосы поглоще-
ния между 1300 и 3500 cм–1 можно приписать,
главным образом, молекулам H2O и CO2, хеми-
сорбированным или физически сорбированным
на поверхности [29, 30]. У свежесинтезированно-
го Cu(OH)2 пики при 3559 и 3292 cм–1 относятся к
валентным колебаниям гидроксильных групп в
Cu(OH)2. Валентные колебания связи Cu–O при
930 cм–1 могут относиться к катиону металла
(Cu2+) в Cu(OH)2. Пик при 679 cм−1 соответствует
изгибному колебанию водородной связи в груп-
пах OH [31].

На рис. 3 даны рамановские спектры компози-
тов графена и GMn, снятые в интервале волновых
чисел 500–3000 cм–1. Для всех композитов на ос-
нове графена характеристические пики вблизи

Рис. 2. ИК-спектры с преобразованием Фурье (a) графена и композитов графен/оксид Mn и (б) Cu и Cu(OH)2/Cu-
фольга.
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1570, 1340 и 2680 cм−1 принадлежат, соответствен-
но, полосам D, G и 2D. Полосу D можно отнести
к структурным дефектам и разупорядоченности в
графене, в то время, как полоса G возникает на
основе моды зонного центра E2g, отвечающей
упорядоченного sp2-гибридизованного углерода.
В случае композитов GMn полосу вблизи 640 cм–1

можно отнести к Mn3O4 [24, 25]. С ростом кон-
центрации Mn(CH3COO)2 ⋅ 4H2O интенсивность
этого пика тоже растет.

Морфологию поверхности графена, компози-
тов GMn и подложки Cu(OH)2/Cu-фольга харак-
теризовали методом автоэлектронной сканирую-
щей микроскопии. Как видно из рис. 4a, пленка
Cu(OH)2 на медной фольге состоит из стержней

диаметром около 1 мкм, большинство из которых
взаимно пересекаются. На рис. 4б можно видеть,
что частицы графена агрегируются и образуют
хлопьевидную структуру. На рис. 4в–4е показаны
SEM-изображения композитов GMn 1 : 1, GMn 1 : 4,
GMn 1 : 7 и GMn 1 : 10. Видно, что с ростом кон-
центрации Mn(CH3COO)2 · 4H2O количество на-
ночастиц Mn3O4 увеличивается, и что они “при-
вязаны” к поверхности графена. Кроме того,
средний размер частиц увеличивается с ростом
доли Mn3O4 в композитах GMn. Как следует из
рис. 4е, большие частицы агрегируются на графе-
не, и это снижает емкость.

Электрохимические измерения, а именно сня-
тие циклических вольтамперограмм, гальвано-

Рис. 4. FESEM-микрофотографии (a) Cu(OH)2/Cu, (б) графена и композитов графен/оксид Mn: (в) GM 1 : 1, (г) GM 1: 4,
(д) GM 1 : 7 и (е) GM 1 : 10.
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статических кривых заряжения–разряда и спек-
тров электрохимического импеданса, проводили
в трехэлектродной системе с рабочим электро-
дом, платиновым противоэлектродом и Ag/AgCl-
электродом сравнения в 6 M растворе KOH при
комнатной температуре.

На рис. 5a показаны циклические вольтампе-
рограммы электродов графен/Cu(OH)2 и
GMn/Cu(OH)2, снятые при скорости развертки
потенциала 10 мВ/с. Циклические вольтамперо-
граммы этих электродов имеют неправильную
форму. Они отличаются от идеальных прямо-
угольных вольтамперограмм, обусловленных вли-
янием двойного электрического слоя. По своей
форме они похожи на кривые, ранее описанные
для электродов на медных подложках [32–34].
Это позволяют заключить, что в процессах заря-

да–разряда электродов преобладают фарадеев-
ские реакции:

(2)

(3)

На рис. 5a не видно хорошо выраженных анод-
ных пиков, зато есть катодные. Катодные пики на
кривой графенового электрода можно объяснить
реакцией восстановления в Cu(OH)2-подложке
по уравнению (2). У композитных электродов бо-
лее широкие катодные пики, чем у графенового
электрода, что связано с синергическим эффек-
том в системе графен, Cu(OH)2 и частицы Mn3O4
[реакции по уравнениям (2), (3)].
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Рис. 5. (a) Циклические вольтамперограммы графена (G) и композитов GMn, (б) циклические вольтамперограммы
графена при различных скоростях развертки потенциала и (в) циклические вольтамперограммы композита GMn 1 : 7
при различных скоростях развертки потенциала.
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Рис. 6. (a) Годографы импеданса графена (G) и композита GMn 1:7, (б) кривые заряда–разряда графена (G) и компо-
зита GMn 1 : 7.
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На этих кривых анодные пики отсутствуют по
следующим причинам: (1) разложение воды не
идет при потенциале отсечки 0.5 В; (2) обыкно-
венно вода разлагается при потенциале много вы-
ше, чем 0.5 В; и (3) благодаря высокой проводи-
мости электроактивного материала, ионы быстро
двигаются по поверхности электрода [32]. Кроме
того, циклические вольтамперограммы компо-
зитного электрода GMn 1 : 7 охватывают гораздо
бóльшую площадь, чем электроды из чистого гра-
фена или другие композитные электроды, при
той же скорости развертки потенциала 10 мВ/с.
Это указывает на то, что композит GMn 1 : 7 име-
ет бóльшую удельную емкость [8]. Полученные
результаты показывают, что удельные емкости
электродов из графена и композитов GMn 1 : 1,
GMn 1 : 4, GMn 1 : 7 и GMn 1 : 10 равняются, со-
ответственно, 170, 178, 194, 266 и 200 Ф/г при оди-
наковой скорости развертки потенциала 10 мВ/с.
Повышенную емкость композитного электрода
GMn 1 : 7 можно объяснить особенностями
структуры композита графен/Mn3O4: (1) исполь-
зуется высокая емкость двойного электрического
слоя графенового электрода, благодаря уменьше-
нию агломерирования при осаждении наноча-
стиц Mn3O4; (2) графен с его высокой проводимо-
стью улучшает проводимость композита в целом,

облегчая доступ электронов к большинству ча-
стиц Mn3O4 в процессах заряда–разряда; и (3) ча-
стицы Mn3O4 имеют наноразмер, что увеличивает
площадь контакта Mn3O4/электролит при проте-
кании окислительно-восстановительных реак-
ций [35]. Рис. 5б и 5в показывают циклические
вольтамперограммы электродов из графена и
композита GMn 1 : 7 при скорости развертки по-
тенциала от 5 до 100 мВ/с. Величины емкости
этих электродов при различных скоростях раз-
вертки потенциала представлены в табл. 1.

На рис. 6a показаны годографы электрохими-
ческого импеданса (графики Найквиста) элек-
тродов из графена G и композита GMn 1 : 7. Все
спектры электрохимического импеданса состоят
из двух частей: высокочастотной полуокружно-
сти и прямой линии при низких частотах. Отрезок,
отсекаемый на оси действительных сопротивле-
ний, дает общее сопротивление Rs, т.е. сумму ион-
ного сопротивления электролита, собственных
сопротивлений электродных материалов и кон-
тактного сопротивления между токоподводом и
собственно электродом. Диаметр полуокружно-
сти дает сопротивление переноса заряда Rct, де-
монстрируя емкостной характер поведения элек-
тродов и скорость переноса заряда на границе
раздела электрод/электролит [36, 37]. Чем больше

Таблица 1. Удельная емкость электродов при различных скоростях развертки потенциала

Образец Токоподвод
Удельная емкость при (Ф/г)

5 мВ/с 10 мВ/с 20 мВ/с 30 мВ/с 50 мВ/с 100 мВ/с

G Cu(OH)2/Cu 60 170 110 85 63 54
GMn Cu(OH)2/Cu 104 266 128 120 118 98
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этот диаметр, тем больше Rct и тем яснее выражен
псевдоемкостное поведение электрода [36–38].
Вычисленные значения Rs и Rct для электродов из
графена и композита GMn 1 : 7 таковы: соответ-
ственно, 1.1, 0.01 и 1.8, 0.5 Ом.

Величина Rs у графена меньше, чем у GMn-
электрода по причине прекрасной электропро-
водности графена. На годографе графена полу-
окружность в области высоких частот исчезающе
мала, что говорит о малой величине Rct, быстрой
фарадеевской реакции и лучшем переносе заряда,
чем у композита GMn. Исходя из уравнения Rct =
= S/(σ × L), где S – площадь активного материа-
ла, L – его толщина, а σ – его проводимость, и по-
скольку значения S и L приблизительно одинако-
вы для всех образцов, мы отмечаем, что наиболь-
шее влияние на величину Rct оказывает
электропроводность материала [39].

Кривые заряда–разряда электродов из графе-
на и композитов GMn снимали при плотности

тока 1 A/г; они представлены на рис. 6б. Нелиней-
ные кривые разряда со слабым закруглением ука-
зывают на псевдоемкостной характер электродов.
Все кривые содержат IR-падение потенциала, из-
за присутствия внутреннего сопротивления [40].
По сравнению с графеновым электродом, компо-
зитные электроды показывают большее время раз-
ряда при одинаковой плотности тока, что можно
приписать их большей емкости.

Для практического применения суперконден-
саторов большое значение имеет такое свойство,
как устойчивость при циклировании. На рис. 7
показаны кривые циклирования электродов из
графена и композита GMn 1 : 7 при плотности то-
ка 1 A/г в электролите KOH. Видно, что емкость
всех образцов по мере увеличения числа циклов
постепенно снижается. При этом после 1000 цик-
лов заряда–разряда емкость графена оказалась
стабильнее, чем емкость GMn-композитов.

В табл. 2 проведено сравнение поведения элек-
тродов, изготовленных в настоящей работе и опи-

Рис. 7. Циклирование электродов.
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Таблица 2. Сравнение свойств графеновых композитных электродов

Активный материал Токоподвод Электролит Удельная емкость, 
Ф/г Ссылка

Mn3O4/G Пеноникель 1 M Na2SO4 171 [41]
Mn3O4/G То же 1 M Na2SO4 194 [24]
Mn3O4/G То же 1 M Na2SO4 147 [17]
Mn3O4/G То же 5 M KOH 140 [15]
Mn3O4/G Нерж. сталь 1 M Na2SO4 344 [42]
Mn3O4/G Пеноникель 1 M Na2SO4 88 [18]
Mn3O4/G Cu(OH)2/Cu 6 M KOH 266 Настоящая работа
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санных в литературе. Можно видеть, что электрод
графен/Mn3O4 с токоподводом Cu(OH)2/Cu вполне
конкурентноспособен по отношению к электро-
дам с другими токоподводами, в частности, из пе-
ноникеля. Таким образом, вышеописанные но-
вые недорогие электроды с хорошими свойства-
ми годятся для электрохимических применений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Композиты графен/оксид марганца с раз-

личным весовым отношением приготовлены пу-
тем смешивания и отжига. Структура и морфо-
логия этих композитов и чистого графена де-
тально охарактеризованы рядом методов:
ИК-спектроскопия с преобразованием Фурье,
рентгенодифракционный анализ, Рамановская
спектроскопия и автоэлектронной сканирующей
микроскопии.

2. Cu(OH)2-стержни успешно выращены на
медной фольге при помощи реакции в жидкой и
твердой фазах в качестве проводящего недорого-
го токоподвода для суперконденсаторов.

3. Композиты графен/оксид марганца осажда-
ли на токоподвод Cu(OH)2/Cu-фольга; исследо-
ваны электрохимические свойства электродов.

4. Циклическая вольтамперометрия и другие
электрохимические методы показали, что синер-
гический эффект в системе графен, Cu(OH)2 и
оксид марганца улучшает поверхность контакта,
что в свою очередь улучшает электрохимические
свойства электродов из композитов графен/ок-
сид марганца.

5. Электрод из композита GMn 1 : 7 демон-
стрируетнаивысшую емкость 266 Ф/г при скоро-
сти развертки потенциала 10 мВ/с.
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