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Получен электроактивный материал электрода псевдоконденсатора на основе высо-
кодисперсных порошков MnO2 и его композитов. Исследованы состав и морфоло-
гия поверхности этих материалов. Определены условия изготовления электроактив-
ной пасты из синтезированных порошков. Разработаны технологические приемы
изготовления электродов псевдоконденсатора, состоящих из электроактивной пас-
ты, нанесенной на проводящую подложку (стальная сетка). Проведены электрохи-
мические испытания разработанных электродов в электрохимической ячейке с ис-
пользованием метода циклической вольтамперометрии.
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ВВЕДЕНИЕ

Псевдоконденсаторы (ПК) – это электрохимические устройства, которые запасают
свою энергию, в основном, за счет быстрых обратимых окиcлительно-восстанови-
тельных реакций, протекающих на границе раздела электрод/электролит [1]. Такие
быстрые обратимые реакции возможны благодаря наличию в составе электрода ПК
электроактивного материала (ЭМ). Преимущественно к ним относятся материалы,
состоящие из оксидов переходных металлов (MnO2, Co2O3, Ni2O3, Fe2O3 и т.д.) и/или
проводящих полимеров (политиофен, полианилин, полипиррол и др.). Среди пере-
численных ЭМ, оксид марганца(IV), является достаточно перспективным материалом
[2]. Он имеет хорошие электрохимические характеристики (широкое потенциальное
окно – до 0.9 В в водном электролите, высокую скорость заряда–разряда), является
дешевым материалом, технология получения которого достаточно проста и эффек-
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тивна. Расчетное значение удельной емкости для MnO2 составляет 1380 Ф/г [3], кото-
рое на сегодняшний момент не достигнуто. Поскольку существенным недостатком
MnO2 является низкая электронная проводимость 10−5–10−6 См/см, что ограничивает
его практическое применение [4].

В связи с этим можно выделить несколько путей усиления эффективности переда-
чи электронов от/к MnO2 к/от проводящей подложке. Первый путь – получение ди-
оксида марганца электролитическим способом осаждения на проводящую подложку
[5, 6]. В результате диоксид марганца покрывает тонким слоем (толщиной до 300 нм)
проводящую подложку. Второй путь – синтез диоксида марганца химическим осажде-
нием с образованием порошкообразного MnO2 и изготовление из него гомогенизиро-
ванной электроактивной пасты (ЭП). Помимо диоксида марганца паста содержит диок-
сид марганца, углерод-электропроводящий компонент, фторопласт-связующее и органи-
ческий растворитель, который необходим для придания пастообразной консистенции [7].
Третий путь – разработка ЭМ композитного cостава “MnO2@C”. Получить его можно в
процессе синтеза диоксида марганца в результате добавления проводящего углерода к
прекурсору диоксида марганца [8, 9]. Затем, из этого композита изготавливают электроак-
тивную пасту без добавления электропроводящей компоненты.

В настоящее время известно, что эффективность работы электрода ПК существен-
но зависит от условий и способа синтеза MnO2, “MnO2@C”, аллотропной модифика-
ции углерода, а также от технологии изготовления и массовой загрузки электроактив-
ной пасты на электропроводящую подложку [10]. Электроды, имеющие тонкопленоч-
ное покрытие из диоксида марганца, как правило, полученное электроосаждением,
имеют значение удельной емкости до 1000 Ф/г, тогда как для электродов с толстопле-
ночными покрытиями значение удельной емкости изменяется в пределах 100–250 Ф/г
[11–13]. Толщина электроактивного покрытия коррелируется с величиной массовой
загрузки ЭМ на проводящую подложку. Удельная емкость электродов с покрытием из
ЭП варьирует от 100 до 350 Ф/г в зависимости от методов синтеза ЭМ и способов из-
готовления ЭП из него. Так, Редди и др. [14] получили MnO2, используя золь–гель
технологию, и приготовленa ЭП с добавлением 23 мас. % сажи и 9 мас. %
политетрафторэтилена. ЭП была нанесена на титановую пластинку. Максимальная
удельная емкость разработанного электрода составила 138 Ф/г в 1М растворе NaCl
при скорости развертки напряжения 5 мВ/с. Авторы [15] получили с помощью гидро-
термального синтеза MnO2 в виде полых сфер. Электроды представляли собой спрес-
сованную пеноникеливую подложку с покрытием из ЭП, содержащей 80 мас. %
MnO2, 15 мас. % ацетиленовой сажи и 5 мас. % политетрафторэтилена. Измерение
электродов в гальваностатическом режиме показало наибольшее значение удельной
емкости в пределах 167 Ф/г в 1 М растворе Na2SO4. Значение удельной емкости ЭП с
ЭМ композитного состава “MnO2@C” зависит в первую очередь от природы углерод-
ного материала. Так, электроды с ЭП в состав которых входит композит – диоксид
марганца@нанотрубки углерода, имеют значение удельной емкости до 300 Ф/г, в от-
личие от электродов с ЭП, имеющей в своем составе композит – диоксид марган-
ца@графен, их значение удельной емкости изменяется в пределах 300–400 Ф/г [16–
19]. Необходимо отметить, что электрохимическая стабильность электродов ПК преж-
де всего зависит от состава ЭМ и увеличивается в ряду электродов с ЭМ: MnO2–ЭП на ос-
нове MnO2–ЭП на основе композита с MnO2@C.

Целью настоящей работы является синтез нового ЭМ (“MnO2@C-157М” и
“MnO2@C–сажа”) и исследование влияния его состава, и технологии изготовления
ЭП из ЭМ на электрическую емкость и электрохимическую стабильность электрода
модельного ПК.
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Рис. 1. Схема получения композитных ЭМ – “MnO2@C-157М” и “MnO2@C–сажа”.
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 ЭМ был получен жидкофазным методом синтеза – химическим осаждением. На
рис. 1 представлена краткая схема получения композитов “MnO2@C-157М” и
“MnO2@C–cажа”, где С-157 – мезопористый углеродный материал марки “G-157М”,
98.5 мас. %, изготовитель “НаноТехЦентр”, г. Тамбов и C–сажа – проводящая сажа
“Carbon black, Super P Conductive”, 99 мас. %, изготовитель Alfa Aesar. Углерод добавлялся
расчета, что в композите на диоксид марганца должно приходиться 75 мас. %, а на угле-
род – 25 мас. %. Маркировка композитов обозначена по типу углеродсодержащего ма-
териала. Аналогичным способом был получен MnO2, за исключением первой стадии
синтеза – добавление углеродсодержащего материала. Моногидрат сульфата марган-
ца(II) и перманганат калия необходимые для получения диоксида марганца имели
квалификацию “х. ч.”.

Исследование состава и морфологии поверхности диоксида марганца и его ком-
позитов осуществляли с помощью рентгенофазового анализа (РФА, на приборе D8
ADVANCE, счетчик – Vantec), ИК – спектроскопии (ИК – Фурье спектрометр ФСМ
2202) и метода растровой электронной микроскопии (СЭМ NVision 40-38-501, IVS Su-
pra 55VP-32492 (ИВС РАН) и TESCAN VEGA 3 SBH3).

ЭП на основе MnO2 получали смешиванием порошков MnO2 (75 мас. %), проводя-
щей сажи (20 мас. %) и фторопласта – поливинилиденфторида (5 мас. %) с добавлени-
ем 2-3-х капель этанола или 1-метил-2-пирролидона (1-М-2-ВП). Пасту гомогенизи-
ровали с помощью ультразвуковой обработки (УЗО, ультразвуковой диспергатор
УЗДН-2Т) при частоте 22 КГц в течение 10, 20, 30, 60 и 120 мин. ЭП на основе компо-
зитов получали аналогичным образом, с добавлением к композиту (75 мас. %) прово-
дящей сажи (20 мас. %) и фторопласта (5 мас. %), а также без добавления этой сажи.
Если сажа не добавлялась, то на композит приходилось 95 мас. %. Помимо этого,
несколько образцов ЭП на основе композитов не гомогенизировали с помощью ультра-
звуковой обработки.

Разработанные электроды представляют собой стальную сетку – подложку, на ко-
торую лакокрасочным способом наносили ЭП в отсутствие или при наличии допол-
нительной обработки, в качестве которой применяли сушку при 60°С, горячее или хо-
лодное прессование электродов. Электроды обозначили в соответствии с их составом:

1 Исследование выполнено в ИОНХ РАН.2 Исследование выполнено в ИВС РАН.3 Исследование выполнено в Инжиниринговом центре СПбГТИ (ТУ).
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“MnO2–ЭП–стальная сетка”, “MnO2@C-157М–ЭП–стальная сетка” и “MnO2@C–

сажа–ЭП–стальная сетка”.

Исследование функционального состава поверхности электрода “MnO2–ЭП–

стальная сетка” осуществляли с помощью метода адсорбции кислотно-основных ин-

дикаторов [20, 21]. Электрохимические исследования всех электродов ПК проводили

в трехэлектродной ячейке, в 1М растворе KNO3 с использованием метода с использо-

ванием метода циклической вольтамперометрии (потенциостат-гальваностат P-30J).

В качестве электрода сравнения использовалась серебряная проволока,  платиновая

сетка использовалась как вспомогательный электрод.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ ИК-спектров полученных порошков подтвердил наличие оксида марган-

ца(IV) по характеристической полосе поглощения, отражающей колебание связи

Mn–O в области 600 см–1 [22]. Интересно отметить, что углерод марки “G-157М” и

проводящая сажа “Carbon black, Super P Conductive” на ИК-спектрах, в области 500–

4500 см–1 имеет полное поглощение без характерных полос, отражающих колебание

связи С–С, С–Н и С–О. Подобный ИК-спектр характерен также для графита и гра-

фена при условии, что все их атомы находятся в sp2-гибридизации [23].

Диоксид марганца в исследуемых порошках “MnO2”, “MnO2@C-157М” и

“MnO2@C–сажа” является рентгеноаморфным.

На рис. 2а–в представлено изображение порошкового материала на основе диоксида

марганца и его композитов. Как видно из рис. 2б, в композиты “MnO2@C-157М” и

“MnO2@C–сажа” имеют более упорядоченную структуру, с минимальным количе-

ством агломератов по сравнению с MnO2.

Помимо этого, рис. 2в отражает наиболее высокодисперсное состояние композит-

ного порошка (до 0.5 мкм).

Полученные высокодисперсные порошки на основе MnO2 и его композитов

“MnO2@C-157М” и “MnO2@C–сажа” были использованы для приготовления ЭП, ко-

торые затем наносились на проводящую подложку.

Варьирование условий изготовления электродов ПК рассматривалось на примере

электрода “MnO2–ЭП–стальная сетка”. Было выявлено, что значение удельной емко-

сти электрода “MnO2–ЭП–стальная сетка” повышается с 30 Ф/г до 150 Ф/г при сле-

дующих условиях его изготовления:

1. Использование в качестве растворителя 1-М-2-ВП взамен этилового спирта;

2. УЗО воздействие в течение 30 мин.

Как видно на рис. 3а, б УЗО ЭП способствует более равномерному распределению

ее компонентов. Помимо этого, методом адсорбции кислотно-основных индикаторов

с различными значениями величины константы кислотности (рКа) изучены особен-

ности функционального состава поверхности полученной композитной пасты элек-

трода “MnO2–ЭП–стальная сетка” под влиянием УЗО. Установлена корреляционная

зависимость между функциональным составом поверхности электрода и значением

его удельной емкости. Выявлено, что УЗО ЭП в течение 30 мин способствует сниже-

нию содержания льюисовских кислотных центров – ЛКЦ (атомы или ионы элемента,

образующего оксид) и бренстедовских кислотных центров – БКЦ (гидроксильные

группы кислотного характера). При этом увеличивается содержание активных центров по

основному льюисовскому типу (атомы или ионы кислорода) и основному бренстедовско-

му типу (гидроксильные группы основного характера). В результате повышается значение

удельной емкости электрода “MnO2–ЭП–стальная сетка” с 30 Ф/г (без УЗО) до 70 Ф/г (с

УЗО). Тогда как при увеличении длительности УЗО до 120 мин, наблюдается сниже-



103РАЗРАБОТКА И ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОАКТИВНОЙ ПАСТЫ

Рис. 2. СЭМ-изображение поверхности порошков: MnO2 (а), “MnO2@C-157М” (б), “MnO2@C–сажа” (в).

Бар-линия – 1 мкм.

б

1 мкм

1 мкм

1 мкм

в

a

ние значения удельной емкости электрода “MnO2–ЭП–стальная сетка” до 20 Ф/г.

Анализ функциональной поверхности этого электрода выявил прямо противополож-

ный результат – примерно 10-ти кратное увеличение содержания ЛКЦ в сочетании с
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Рис. 3. СЭМ-изображение состояния поверхности: электрода “MnO2–ЭП–стальная сетка”, ЭП которого

изготовлена под воздействием УЗ (10 мин) (а); электрода “MnO2–ЭП–стальная сетка”, ЭП которого изго-

товлена под воздействием УЗ (30 мин) (б). Агломераты до 500 мкм – диоксид марганца, широкие тяжи –

фторопласт.

б 2 мкм

2 мкмa
2-х кратным увеличением содержания БКЦ и снижением содержания бренстедовских

и льюисовских основных центров;

3. Температурная обработка электрода при 60°С в течение 1 ч, после нанесения ЭП

на проводящую подложку;

4. Холодное прессование электрода при комнатной температуре в течение 1 мин и

нагрузки 0.3 т;

5. Массовая загрузка ЭП на подложку 0.5–1 мг.

При изготовлении электродов с ЭП в состав, которой входят композитные порошки,

были выбраны оптимальные условия изготовления электрода “MnO2–ЭП–стальная сет-

ка”. При этом для сравнения было изготовлено несколько образцов ЭП с композитами

“MnO2@C-157М” и “MnO2@C–сажа”, которые были получены или без ее

ультразвуковой гомогенизации, или без дополнительного добавления проводящей са-

жи (табл. 1).
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Таблица 1. Условия изготовления электродов ПК и их удельная емкость

* С/m, где С – емкость (Ф), m – масса ЭП, г.

Название 
электрода

Условия изготовления электрода ПК
Значение удельной емкости (С/m)*, 
Ф/г при разной скорости развертки 

напряжения, мВ/с

10 30
проводящая сажа –
“C–сажа” 20 мас. %

УЗО
30 мин

без
УЗО

“MnO2 –ЭП–сталь-
ная сетка”

+ + 145 130

“MnO2@C-157М –
ЭП–стальная сетка”

+ + 60 20

“MnO2@C-157М –
ЭП–стальная сетка”

+ 10 1

“MnO2@C-157М –
ЭП–стальная сетка”

+ 5 0.5

“MnO2@C–сажа–
ЭП–стальная сетка”

+ + 80 65

“MnO2@C–сажа–
ЭП–стальная сетка”

+ 120 105

“MnO2@C–сажа–
ЭП–стальная сетка”

+ 175 160
Как видно из табл. 1, электрод “MnO2@C-157М–ЭП–стальная сетка” обладает

наибольшим значением удельной емкости при добавлении в ЭП проводящей сажи,

которая увеличивает его электроактивность.

Для электрода “MnO2@C–сажа–ЭП–стальная сетка” наиболее благоприятными

условиями его изготовления являются: отсутствие дополнительной добавки в ЭП про-

водящей сажи и отсутствие УЗО обработки в течение 30 мин. По-видимому, избыток

проводящей сажи не способствует усилению передачи электронов от/к диоксиду мар-

ганца, а интенсивная УЗО обработка, вероятно, разрушает сам композит MnO2@C–

сажа, или в силу  высокой активности поверхности ЭМ способстует его агрегации.

Полученное значение удельной емкости (175 Ф/г) соответствует значению емкости

для ЭП с подобными композитными материалами. Так, авторы [24] разработали ЭП,

содержащую композит MnO2@C (где диоксид марганца имеет химическую связь с мо-

дифицированным углеродом), удельная емкость которой составляет 185 Ф/г в 5М рас-

творе LiNO3.

Необходимо отметить, что с увеличением скорости развертки напряжения, значе-

ние удельной емкости у большинства образцов электродов снижается примерно на

15 Ф/г. Это является неплохим показателем электрохимической стабильности элек-

тродов, т. к. для большинства электродов других авторов, изготовленных при иных

условиях, удельная емкость может снижаться на 30 Ф/г и более [24, 25]. Более того,

при циклировании этих электродов (900 циклов, скорость развертки напряжения

100 мВ/с) значения удельной емкости не изменяются, что также подтверждает их вы-

сокую электрохимическую стабильность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе были получены и исследованы порошки MnO2 и композиты на

их основе: “MnO2@C-157М” и “MnO2@C–сажа”. Выявлено, что композитный поро-

шок “MnO2@C–сажа” является наиболее высокодисперсным (до 0.5 мкм).
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Определены оптимальные условия изготовления электрода “MnO2–ЭП–стальная

сетка” с ЭП на основе диоксида марганца, которые способствуют увеличению значе-

ний удельной емкости этого электрода с 30 до 150 Ф/г.

Электрод “MnO2@C–сажа–ЭП–стальная сетка” с ЭП, в состав которой входит

композит MnO2@C–сажа, имеет наибольшее значение удельной емкости до 170 Ф/г. Для

ЭП этого электрода не требуется дополнительное введение проводящий сажи и 30 мин

УЗО в отличие от ЭП электрода “MnO2–ЭП–стальная сетка”.

Разработанные электроды ПК имеют высокую электрохимическую стабильность

по сравнению с современными аналогами: значение удельной емкости уменьшается

только на 15 Ф/г при повышение скорости развертки напряжения с 10 до 30 мВ/с; при

циклировании (до 900 циклов и скорости развертки напряжения 100 мВ/с) значение

удельной емкости не изменяется.
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