
1 

 

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ МАРШРУТ ИЗГОТОВЛЕНИЯ 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО ПСЕВДОКОНДЕНСАТОРА И ЕГО 

ЭЛЕКТРОТЕХНИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

Иванова А.Г.1, Юлмухаметов В.В.2, Масалович М.С.3, Загребельный О.А.4, 

Кручинина И.Ю.5, Шилова О.А.6 Email: Ivanova1153@scientifictext.ru 
 

1Иванова Александра Геннадьевна - кандидат химических наук, старший научный сотрудник; 
2Юлмухаметов Владислав Владимирович - инженер-исследователь, 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Ордена Трудового Красного Знамени  

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова Российской академии наук; 
3Масалович Мария Сергеевна - кандидат химических наук, научный сотрудник, 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Ордена Трудового Красного Знамени  

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова Российской академии наук,  

Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет); 
4Загребельный Олег Анатольевич - научный сотрудник, 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Ордена Трудового Красного Знамени  

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова Российской академии наук; 
5Кручинина Ирина Юрьевна - доктор технических наук, врио директора, 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Ордена Трудового Красного Знамени  

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова Российской академии наук, 

Санкт-Петербургский государственный электротехнический университет «ЛЭТИ»;  
6Шилова Ольга Алексеевна - доктор химических наук, профессор, заведующая лабораторией, 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Ордена Трудового Красного Знамени 

 Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова Российской академии наук, 

Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет),  

Санкт-Петербургский государственный электротехнический университет «ЛЭТИ»,  

г. Санкт-Петербург 

 

Аннотация: двумя альтернативными методами – химическим осаждением (ХО) и электрохимическим 

осаждением (ЭО) получен электроактивный материал на основе MnO2 для электрода 

псевдоконденсатора. Исследованы состав и морфология поверхности этих материалов. Получены 

композитные электроактивные пасты с использованием химически осажденного MnO2. Изготовлены 

электроды на основе ХО и ЭО MnO2. Выявлены оптимальные условия изготовления электрода ПК. 

Разработан технологический маршрут изготовления ПК с ХО и ЭО MnO2. Проведены тестовые 

испытания экспериментальных ПК.   
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Abstract: chemically deposited (CD) and electrochemically deposited (ED) electroactive materials based on 

MnO2 for the pseudocapacitor (PC) electrode were obtained. The composition and morphology of the surface of 

these materials were investigated. Composite electroactive pastes from chemically precipitated 

  MnO2 were obtained. Electrodes based on CD and ED MnO2 were manufactured. The optimal conditions for 

the manufacture of PC electrodes were revealed. For manufacturing PCs with CD and ED MnO2 technological 

route was developed. Experimental PCs were tested. 

Keywords: manganese (IV) oxide, electrochemical deposition, chemical deposition, electroactive material, 

pseudocapacitor, electric capacity, charge/discharge, self-discharge. 
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В последнее десятилетие различными зарубежными и российскими научно-исследовательскими 

группами активно разрабатываются электрохимические устройства – энергонакопители, сочетающие в 

себе свойства аккумулятора и электрического конденсатора. Такие устройства должны запасать 

достаточное количество энергии (приближенное к энергии аккумулятора), и при этом сохранять 

высокую скорость заряда/разряда. Эти энергонакопители получили название псевдоконденсаторы (ПК). 

Они относится к суперконденсаторам (СК) – электрохимическим конденсаторам, которые имеют 

большую площадь поверхности электродов и минимальное расстояние между обкладками, измеряемое в 

нанометрах. Отличительной особенностью электродов ПК является наличие в их составе 

электроактивного материала, который состоит из оксидов переходных металлов (MnO2, Fe2O3, Co3O4 и 

т.д.) и/или проводящих полимеров (полианилин, политиофен, полипиррол и т.д.) [1-7]. Наличие 

электроактивного материала способствует образованию псевдоемкости, за счет обратимых 

поверхностных окислительно-восстановительных реакций с участием нанометрового слоя 

электроактивного материала и ионов электролита. Таким образом, емкость ПК складывается из емкости, 

образующейся за счет двойного электрического слоя (ДЭС), как у всех типов СК и, соответственно, – 

псевдоемкости. В результате электрическая емкость экспериментальных ПК в 10-100 раз выше емкости 

СК, работающих только на ДЭС [8].  

Среди разрабатываемых электроактивных материалов для ПК, материал на основе оксида марганца 

(IV), является достаточно перспективным. Он имеет отличные электрохимические характеристики, 

широкое потенциальное окно – до 0.9В в водном электролите, высокую теоретическую удельную 

емкость – 1370 Ф/г, является дешевым и низкотоксичным материалом, обладающим высокой 

воспроизводимостью электрохимических характеристик [9].  

Диоксид марганца получают в виде керамического порошка различными методами синтеза: 

термическим разложением [10], химическим осаждением [11], гидротермальным синтезом [12], золь-гель 

методом [13]. Помимо этого, диоксид марганца получают, используя толстопленочную технологию 

синтеза – электрофоретическим осаждением [14] и тонкопленочную технологию – электролитическим 

осаждением [15]. 

Существенным недостатком MnO2 является его низкая электронная проводимость, порядка 10−5-10−6 

См/см, что ограничивает его практическое применение [16].  

Для того, чтобы увеличить электропроводность  диоксида марганца, полученного в виде порошка, из 

него изготавливают электроактивную пасту (ЭП), в состав которой входит электропроводящий углерод, 

и наносят ее на электропроводящую подложку. Если диоксид марганца получен  электрофоретическим 

или электрохимическим осаждением в виде равномерной пленки на проводящей подложке, то 

дополнительной добавки электропроводящего материала к пленке не требуется. 

Несмотря на большое разнообразие исследований, проводимых в этой области, не теряет своей 

актуальности разработка конкретного технологического маршрута изготовления ПК, а именно: выбор 

метода получения электроактивных материалов и способа изготовления электродов из него, определение 

условий корпусирования, а также установление взаимосвязей между технологическими факторами и 

электротехническими параметрами экспериментального ПК. 

В связи с этим целью настоящей работы является разработка технологического маршрута 

изготовления ПК с электродами на основе диоксида марганца и изучение его электротехнических 

параметров.  

Диоксид марганца был синтезирован следующими методами жидкофазного синтеза: 

электрохимическим осаждением (ЭО) и химическим осаждением (ХО). 

Электрохимическое осаждение на проводящую подложку (стальная сетка) осуществлялось из 

раствора сульфата марганца (II) в гальваностатическом режиме, при токе 15 мА и времени осаждения 

170 с. После синтеза подложку промывали несколько раз в дистиллированной воде и сушили при 

комнатной температуре до достижения ее постоянной массы. 

Химическое осаждение MnO2 происходило при взаимодействии 0.15 М сульфата марганца (II) и 0.1 

М перманганата калия в течение 6-ти часов, при постоянном перемешивании и температуре 25°С. Затем, 
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полученный осадок отфильтровывали, промывали дистиллированной водой, этиловым спиртом и 

сушили при температуре 60°С в сушильном шкафу в течение 3-х часов. 

Исследование состава и морфологии поверхности диоксида марганца осуществлялось с помощью 

рентгенофазового анализа – РФА (D8 ADVANCE, счетчик- Vantec), ИК – спектроскопии (ИК- Фурье 

спектрометр ФСМ 2202) и метода растровой электронной микроскопии (СЭМ NVision 40-38-50 (ИОНХ 

РАН)). Электрохимические исследования и испытания проводили в гальваностатическом режиме 

(потенциостат-гальваностат P 30 – J), при токе 20, 25, 30 мА.  

Как видно из рис. 1, морфология поверхности полученных оксидов значительно отличается в 

зависимости от метода их получения. 
 

 
 

Рис. 1 - Изображение СЭМ, бар-линия 200 нм: а − пленка MnO2, осажденная на стальную сетку методом ЭО; б – 

керамический порошок MnO2, полученный ХО. СЭМ изображение было получено в ИОНХ РАН, в лаборатории 

синтеза функциональных материалов и переработки минерального сырья 
 

Независимо от метода синтеза, полученный оксид марганца (IV) является рентгеноаморфным. Анализ 

ИК-спектров косвенно подтвердил состав оксида марганца (IV) по характеристической полосе 

поглощения, отражающей колебание связи Mn–O в области 600 см-1 [17]. 

Полученный ЭО MnO2 на стальной сетке является готовым материалом электрода, т.к. осаждается в 

виде однородной пленки, толщиной порядка 200-300 нм, не требующим дополнительной обработки. В 

связи с этим разработанный электрод – MnO2/стальная сетка, без какой-либо дополнительной обработки 

был использован для изготовления экспериментального ПК (рис. 2). ПК на основе электродов, 

полученных ЭО, маркировали как ПК–ЭО. 
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Рис. 2. Технологический маршрут изготовления ПК–ЭО 
 

Для получения композитной электроактивной пасты (ЭП) из керамического порошка MnO2, 

синтезированного ХО, были взяты следующие компоненты: электроактивный материал – MnO2 (75 масс. 

%); проводящий материал – суперповодящая сажа (20 масс. %) и связующий материал – 

поливинилденфторид (5 масс. %). Эти компоненты перетирались в агатовой ступке, с добавлением 

несколько капель этилового спирта, в течение 30 мин до получения однородной смеси. Затем смесь 

гомогенизировали в течение 1-го часа ультразвуковой обработкой (УЗ). После полученные ЭП наносили 

на проводящие подложки (стальные сетки) лакокрасочным способом и сушили при комнатной 

температуре. Изготовленные электроды были подвергнуты горячему прессованию при температуре 

150°С и нагрузке 0.3 Т в течение 1 мин, рис. 3. Ряд электродов ПК изготавливались без горячего 

прессования, при нагрузке 0.3 Т в течение 1 мин. Маркировка ПК, электроды которого изготовлены с 

помощью горячего прессования обозначена – ПК–ХО–ГП, тогда как маркировка ПК электродов, 

полученных без горячего прессования – ПК–ХО–БГП. 
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Рис. 3. Технологический маршрут изготовления ПК–ХО–ГП и ПК–ХО–БГП 
 

Необходимо отметить, что в качестве подложки нами была выбрана легированная стальная сетка, 

которая является более электрохимически стабильной, чем часто используемые для изготовления 

электродов ПК [18-19] – никелевая сетка или пеноникель. 

Корпусированные ПК были подвержены электрохимическому испытанию, результаты которых 

представлены в таблице 1. 
 

Таблица 1. Электрохимические параметры разработанных ПК 
 

Типы ПК Емкость ПК*, Ф 
Скорость 

саморазряда**, мВ/с 

Скачок 

напряжения при 

заряде/ разряде 

ПК, мВ 

ПК-ЭО 8.8 6.6 200/140 

ПК-ХО-ГП 18 0.81 не наблюдалось 

ПК-ХО-БГП 0.32 1.13 200/140 
 

* Емкость ПК рассчитывалась по разрядной кривой (С=I/∆U). 

** Скорость саморазряда ПК рассчитывали по кривой саморазряда, измеренной при разомкнутой цепи (без 

внешней нагрузки). 

 

Как видно из таблицы 1 наилучшие электротехнические показатели являются у ПК, электродный 

материал которого получен ХО, а электроды изготовлены при помощи горячего прессования. Скачок 

напряжения при переключении от заряда к разряду и обратно ПК указывает на большое сопротивление 

на границе электрод/электролит. Скорость саморазряда ПК характеризует электрохимическую 

стабильность энергонакопительного устройства, чем она ниже, тем выше электростабильность. 

Следовательно, электроды с композитным ЭП являются более электрохимически стабильными по 

сравнению с электродами ПК на основе электролитически осажденного диоксида марганца. 

На рис. 4 представлен характерный вид ПК в корпусе, изготовленный с электродами с композитной 

ЭП. 
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Рис. 4. Корпусированный ПК с электродами, электроактивный материал которых получен ХО 
 

При сравнении электротехнических параметров ПК-ХО-ГП с коммерческим суперконденсатором, 

работающим на двойном электрическом слое (ДЭС), можно наблюдать преимущество разработанного 

ПК по ряду показателей, таблица 2. 
 

Таблица 2. Электротехнические параметры ПК-ХО-ГП и коммерческого СК Gold Cap 
 

Тип СК C,Ф m,г 

C/m, Ф/г, 

где m - 

масса 

всего 

устройства 

Номиналь

ное U,В 
Примечание 

Экспериментальный ПК-

ХО-ГП 
18.75 16.76 1,12 0.7 

В ПК 

«работает» 

наноразмерный слой 

MnO2. 

Ионистор Gold Cap 10 10 1 2.5 

В СК ДЭС 

«работает» 

пористый 

углеродный электрод 

 

Как видно из таблицы 2, разработанный ПК не уступает по значению удельной емкости 

коммерческому СК, хотя электроактивен у ПК только наноразмерный слой с диоксидом марганца, в 

отличие от СК с ДЭС, где "работает" углеродный электрод с большой площадью поверхности. 

Остальные параметры разработанного ПК требуют дальнейшего совершенствования. 

Таким образом, в результате настоящего исследования двумя альтернативными методами – 

электрохимическим и химическим осаждением, синтезированы и исследованы электроактивные 

материалы на основе диоксида марганца, которые затем были использованы в качестве электродов ПК. 

Изготовленные электроды были корпусированы в экспериментальные ПК. Выявлено, что наилучшие 

электротехнические показатели (электрическая емкость, скорость саморазряда, падение напряжения при 

заряде/разряде) имеет ПК, электроды которого изготовлены на основе ЭП с горячим прессованием – ПК-

ХО-ГП. Разработанный ПК-ХО-ГП не уступает по значению удельной емкости коммерческому СК "Gold 

Cap", работающему по принципу ДЭС. 
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