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КОМПОЗИТТІ МАРГАНЕЦ ДИОКСИДІ-ГРАФИТ ЭЛЕКТРОДЫН ЖАСАУ  

ЖӘНЕ ОНЫҢ ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ ҚАСИЕТІН ЗЕРТТЕУ 

 

Аннотация: бұл мақалада органикалық полимер байланыстырғыш негізінде марганец диоксиді-

графит (МnO2/C) композитті электродын алу әдісі ұсынылған. Зерттеулерде қолданылған марганец 

диоксиді ұнтағының және жаңадан дайындалған марганец диоксиді-графит электродының рентген 

спектрі, элементтік анализ нәтижелері келтірілген. Рентгендік сәулелену әдісі арқылы марганец 

диоксиді-графит электродының беткі бөлігінің морфологиясы зерттеліп, марганец диоксиді және 

графит ұнтақтарының шашыраңқы және тең мөлшерде аралас орналасқандығы анықталды. Алынған 

электродтың элементтік құрамы электронбарлағыш микроанализді тіркеуі бар, анықталатын үлгінің 

элементті құрамын 1 ат.%, дәлдікпен зерттеуге мүмкіндік беретін JSM-5300LV типті сканирлеуші 

электронды микроскоп көмегімен зерттелді. Элементті талдау нәтижесінде ұнтақтың құрамындағы 

марганец диоксидінің салмақтық мөлшері 68,30 %-ға тең екендігі анықталды. Күкірт қышқылы 

ерітіндісінде композитті электрод құрамындағы марганец диоксидінің (МnO2) электрохимиялық 

қасиеті зерттелді. Катодты поляризация кезінде марганец диоксидінің Мn (ІІ) ионына дейін 

тотықсыздануы стационарлық потенциалдан басталады, ал анодтық поляризация кезінде перманганат 

иондары түзілетіні көрсетілген. Марганец диоксидінің катодты тотықсыздандыру процесін бөлме 

температурасында, күкірт қышқылының 50-100 г/л концентрациясында жүргізу оңтайлы болатындығы 

анықталды. Күкірт қышқылы ерітіндісінде марганец диоксидін катодты поляризациялау арқылы 

марганец (ІІ) иондарына дейін тотықсыздандыруға қол жеткізуге болатындығы, бұл өз кезегінде 

тазалығы жоғары катодты марганец алуда бастапқы компонент бола алатындығын көрсетеді. 

Түйін сөздер: МnO2, композитті электрод, электрохимия, катодты поляризация, элементті 

талдау. 

 
Кіріспе. Марганец диоксиді – табиғатта 

пиролюзит минералы түрінде кездесетін қара-

қоңыр түсті кристалды зат. Ол марганец кенінің 

негізгі құрамдас бөлігі. Пиролюзит (MnO2) – 

марганец құрамдас оксидті кеннің ең маңызды 

минералы болып табылады. Барлық оксидті 

(полианит, вада-псиломелан және т.б.) марганец 

кенінде кездестіруге болады. Сонымен қатар 

MnO2 марганецтің бірқатар қосылыстарын алуда 

пайдаланылатын негізгі шикізаттардың бірі 

ретінде белгілі [1-3].  

Таза марганец диоксиді сілтілі 

батареяларда тотықтырғыш ретінде, әйнекке, 

керамикаға және фарфорға арналған бояулар 

ретінде, хлор мен йод алу кезінде және мырыш 

көміртегі сияқты құрғақ аккумуляторларда 

қолданылады. Марганец диоксидінің негізінен 

үш синтетикалық модификациясы белгілі [1]. 

Олар: α-, β-, және γ- MnO2 болып табылады [4]. 

Тәжірибелік бөлім. Біздің зерттеу 

жұмыстарымызда қолданылған марганец 

диоксидінің элементті анализінің салмақтық 

мөлшері (%) төменде 1-кестеде келтірілген. 

Элементті талдау нәтижесінде оның салмақтық 

мөлшері 68,30% тең екендігі анықталды. 

Алынған өнімнің элементтік құрамы JEOL 

фирмасының электронбарлағыш микроанализді 

тіркеуі бар, анықталатын үлгінің элементті 

құрамын 1 ат.%, дәлдікпен зерттеуге мүмкіндік 

беретін (СЭМ) JSM-5300LV типті сканирлеуші 

электронды микроскоп көмегімен зерттелінді 

(1-сурет). 
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Кecтe 1 – Зерттеулерде қолданылған марганец диоксидінің элементті анализі 

Спектрлер O Mg Al Si S Ca Mn 

Жалпы 

нәтижесі, % 

1-Спектр  31,13 0,19 0,23 0,09 0,08 0,27 68,01 100,00 

2-Спектр  30,72 0,16 0,16 0,08 0,05 0,25 68,57 100,00 

3-Спектр  30,96 0,19 0,12 0,08 0,04 0,29 68,31 100,00 

Орташа 30,94 0,18 0,17 0,08 0,06 0,27 68,30 100,00 

 

Марганец диоксиді (MnO2) жартылай 

өткізгіштік қасиетке ие. Электрохимиялық 

практикада оның қасиетін зерттеу үшін әртүрлі 

металл немесе тағы басқа заттардың бетіне 

марганец диоксидін (MnO2) отырғызу негізінде 

жасалған электродтарды пайдананады [5-9]. 

Солардың кеңінен қолданылатындары пасталы 

электродтар [10-12]. Мұндай электродтар 

әртүрлі ток өткізгіш материалдар (көмір, 

шыныкөмір, графит және т.б.) бетіне 

отырғызылған жұқа MnO2 қабықшалар түріндегі 

[13] және композитті электродтартардан [5, 14] 

тұрады.  

 

 
Cуpeт 1 – JSM-5300LV типті сканирлеуші 

электронды микроскоп 

 

Паста электродтарын жасағанда әр түрлі 

органикалық заттар пайдаланады: хитозан 

гидрогелі (холин оксидазасы), парафин майы 

және т.б., олар тұтқыр консистенцияға ие және 

беткі қабатын политетрафторэтилен 

пластинасымен (PTFE) немесе дымқыл сүзгі 

қағазын пайдаланып жылтыратылып отырады. 

Мұндай электродтарды жасауда бірқатар 

кемшіліктер бар. Дәлірек айтқанда, жасалуы өте 

күрделі, ұзақ уақытты талап етеді. Электрод 

бетіне отырғызылған жұқа MnO2 қабықшалары 

электродтың электролитпен ұзақ уақыт 

байланысы кезінде жұқаруы немесе оның 

бетінде жарықтар пайда болуы мүмкін. Біз 

жасаған композитті электродта графит ұнтағын 

марганец диоксиді және полимер 

байланыстырғышымен тығыздау арқылы 

алынады. Бұл жұмыста байланыстырушы агент 

ретінде полиметилметакрилат пайдаланылған 

марганец диоксиді мен графит ұнтағынан 

жасалынған композитті электрод қолданылды.  

Зерттеу әдісі. Композициялы марганец 

диоксиді-графит электродын дайындау. 

Электродты жасау үшін ара қатынасы 1:1,5 

болатын ұнтақталған марганец диоксиді мен 

графит компоненттерінің қоспасы қолданылды. 

Полиметилметакрилаттан қоймалжың масса алу 

үшін оны дихлорэтанда ерітіп, сосын марганец 

диоксиді және графит ұнтақтарымен 

араластырдық. Алынған пастаны тефлон 

қаптамасына тығыздап орналастырып және оған 

екінші жағынан графиттік ток өткізгіш 

салынды. Алынған электродты кептіріліп, оның 

беті тазартылды. Соңында беттік диаметрі 7 мм 

болатын қатты марганец диоксидті-графит 

электроды алынды. Бұл алынған электродтың 

бірқатар артықшылықтары бар: жасалуы оңай, 

пайдаланылған байланыстырғыш күшті 

қышқыл және күшті сілтілі электролиттерде 

инертті, температураға төзімді (80 0 С-қа дейін) 

және анық поляризациялық қисықтар 

алынатындығын айтуға болады [15]. 2-суретте 

жаңадан дайындалған композитті электродтың 

кескіні келтірілген. 

Келесі 2-кестеде жаңадан дайындалған 

композитті MnO2+C электродының элементті 

талдау жасау барысында салмақтық мөлшерінің 

нәтижесі келтірілген. Элементті талдау 

нәтижесінде композитті электрод құрамы 

43,89 % көміртегіден және 32,76 %  марганецтен 

тұратындығы анықталды.  

 
Cуpeт 2 – Жаңадан дайындалған композитті 

MnO2/C электроды 
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Кecтe 2 – Жаңадан дайындалған композитті MnO2/C (марганец диоксиді мен графит 

компоненттерінің ара қатынасы 1:1,5) электродының элементті анализі 

 

Спектрлер C O Si S Ca Mn Fe 

Жалпы 

нәтижесі, % 

1-Спектр  40,81 22,37 0,08 0,97 0,10 35,52 0,15 100,00 

2-Спектр  48,07 20,24 0,07 0,75 0,08 30,64 0,17 100,00 

3-Спектр  42,79 23,21 0,20 0,95 0,22 32,11 0,52 100,00 

Орташа 43,89 21,94 0,11 0,89 0,13 32,76 0,28 100,00 

 

Зерттеу жұмыстарымызда жаңадан 

дайындалған марганец диоксиді-графит 

(MnO2/С) электродының беткі бөлігіндегі 

марганец диоксиді мен графиттің орналасу 

мүмкіндігін және олардың мөлшерін анықтау 

барысында рентгендік сәулелену әдісі арқылы 

құрамы зерттелді (3-сурет). 

 

    

 

 
а- электродтың беткі бөлігіндегі графит ұнтағы 

b - электродтың беткі бөлігіндегі марганец 

диоксидінің ұнтағы 

 

Cуpeт 3 – Жаңадан дайындалған марганец 

диоксиді-графит (MnO2/С) композитті 

элeктpoндының рентгендік сәулелену әдісі 

арқылы түсірілген фoтocуpeттepi 

3-суреттен электродтың беткі бөлігіндегі 

марганец диоксиді мен графит ұнтақтарының 

шашыраңқы және аралас орналасқандығы және 

олардың мөлшерлері шамамен бірдей екендігі 

айқын көрінеді. Бұл жаңадан дайындалған 

композитті электродпен поляризациялық 

қисықтар түсіру арқылы марганец диоксидінің 

электрохимиялық қасиеттерін зерттеуге 

қолайлы болатындығын аңғартады. 

 Қиын еритін металдарды электрохимиялық 

әдістермен оңай ерітуге және олардың 

қосылыстарын синтездеуге болатындығы келесі 

әдебиеттерден белгілі [16-18]. 

Сонымен біз ұсынып отырған зерттеу 

жұмысымыздың мақсаты жаңадан дайындалған 

композитті марганец диоксиді-графит (МnO2/C)  

электродының құрамындағы марганец 

диоксидінің электрохимиялық қасиетін зерттеу 

болып табылады. Жартылай өткізгіштікке ие 

марганец диоксидінің сулы ерітіндідегі 

электрохимиялық қасиетін зерттеу қазіргі таңда 

аса қызығушылық тудырып отыр. Дәлірек 

айтқанда марганец диоксидін марганец (ІІ) 

иондарына дейін катодты тотықсыздандыру 

әдісі бұрыннан қолданылып келе жатқан 

дәстүрлі әдістерден мардымды артықшылыққа 

ие болуы мүмкін.  

Зерттеу нәтижелері. Марганец 

диоксидінің электрохимиялық қасиеттері 

тотығу-тотықсыздану реакцияларының жүру 

механизмдері Autolab PGSTAT 

потенциостаттарында потенциодинамикалық 

режимде поляризациялық қисықтар түсіру 

әдісімен зерттелді. Зерттеулерді тұрақты 

температурада жүргізу үшін LT-105a маркалы 

термостат және термостатталған 

электрохимиялық ұяшық қолданылды. 

Күкірт қышқылының 100 г/л 

ерітіндісіндегі шыны-графит, графит және 

MnO2+C электродтарында катодты 

потенциодинамикалық поляризациялық 

қисықтар түсірілді  (4-сурет). MnO2+C 
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электродында түсірілген катодты 

поляризациялық қисықта 4-сурет 3-қисық, 

стационарлы потенциалдан бастап (+1,175 В) 

марганец оксидінің 1 реакцияға сәйкес марганец 

(ІІ)  иондарын түзе тотықсыздануы жүретіндігі 

тіркелді: 

 

MnO2 + 4H+ + 2e- → Mn2+ + 2H2O                   

Eo = +1,228                                                      (1) 

 

Ары қарай -0,775В-тан бастап сутегі 

иондарының тотықсызданатындығы жүреді. 

Бұл кезде электрод бетінде газ түйіршіктері 

түзілетіндігі байқалады. Салыстырмалы түрде 

100г/л күкірт қышқылы ерітіндісіндегі шыны-

графит және графит (С) электродтарындағы 

поляризациялық қисықтар да түсірілді (4-сурет 

1 және 2-қисықтары). Бұл жерде шыны-графит 

электродында -0,375В және графит 

электродында -0,575В бастап тек сутегі 

иондарының тотықсыздану тогы тіркелді. 4-

суреттен байқап отырғанымыздай 

композициялық электрод құрамындағы 

марганец диоксиді күкірт қышқылды ортада 

жақсы электрохимиялық активтілік 

көрсететіндігі анықталды. 

         

 
 

V = 100 мВ/с,  [Н2SO4,] = 100 г/л, t = 200C 

1- шыны-графит электроды; 

2–графит электроды (С); 

3- Марганец диоксиді - графит электроды 

(МnО2/С). 

 

Cуpeт 4 – Катодты потенциодинамикалық 

поляризациялық қисықтар 

 

5-суретте 100 г/л күкірт қышқылы 

ерітіндісіндегі MnO2/C электродының катодты-

анодты потенциодинамикалық поляризация 

қисығы көрсетілген. Катодты-анодты 

поляризациялық қисықтың катодты аймағында 

жоғарыда келтірілген (5-сурет 3-қисық) ток 

толқындарының қайталатындығы байқалады. 

Потенциал мәнін катодтан анод бағытына қарай 

ығыстырғанымызда -0,775 В  потенциалда 

электод бетінде жаңадан түзіліп жатқан 

марганец (ІІ) иондарының қайта тотықсыздануы 

байқалады. Марганец (ІІ) иондарының 

тотықсыздануы төменгі 2-реакция негізінде 

жүреді: 

 

Mn2+ + 2e- → Mn0         Eo = -1,179                     (2) 

 

Одан ары оң потенциалдар аймағында 

төменгі 3-реакцияға сәйкес +1,175В оттегінің 

және +1,825В патенциалда 4-реакция бойынша 

перманганат иондарының түзілуі байқалады: 

 

2H2O - 4e- → O2 + 4H+ Eo = +1,229                   (3) 

 

MnO2 + 2H2O - 3e- → MnO4
- + 4H+ Eo   = +1,692                 

(4) 

 

Бұл кезде электрод бетіне жақын 

орналасқан аймақтың ерітінді түсі күлгін-

қызғылт түске өзгеретіндігі анықталды. 

 

 
 

V = 100 мВ/с,  [Н2SO4,] = 100 г/л, t = 200C 

Cуpeт 5 – Марганец диоксиді - графит (МnО2/С) 

электродында түсірілген циклды катодты-

анодты потенциодинамикалық  

поляризациялық қисық 

 

6-суретте 100 г/л күкірт қышқылы 

ерітіндісіндегі марганец диоксиді-графит 

электродының анодтық-катодтық 

потенциодинамикалық поляризация қисығы 

көрсетілген. Потенциал берілу жылдамдығын 

анод бағытына қарай ығыстырғанымызда 

+1,175В оттегінің және +1,825В перманганат 

иондарының 3 және 4 реакциялар негізінде 

түзілуі байқалады. Бұл жағдай катодты-анодты 

потенциодинамикалық поляризациялық 

қисықтарда да орын алған болатын (5-сурет). 

Потенциал бағытын катод аумағына қарай 

сканерлегенімізде бірінші максимум +0,875 В 

потенциалда байқалады және ол марганец 

диоксидінің 1 реакцияға сәйкес марганец (ІІ)  
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иондарын түзе тотықсыздануы реакциясына 

сәйкес келеді. Ары қарай екінші максимум -

0,625 В-та тіркеледі және ол сутегі иондарының 

тотықсыздану реакциясына сәйкес келеді. 

 

 
 

V = 100 мВ/с,  [Н2SO4,] = 100 г/л, t = 250C 

Cуpeт 6 – Марганец диоксиді - графит (МnО2/С) 

электродында түсірілген анодты-катодты 

потенциодинамикалық поляризациялық қисық 

 

Қорытынды. Сонымен зерттеулерімізді 

қорытындылай келе полимер байланыстырғыш 

негізінде композитті марганец диоксиді-графит 

(МnO2/C) электроды жасалынды және электрод 

құрамындағы марганец диоксидінің 

электрохимиялық қасиеті зерттелінді. Жаңадан 

дайындалған композитті электродтың құрамы 

физико-химиялық анализ әдістерімен жан-

жақты талданды. Күкірт қышқылы ерітіндісінде 

композитті электрод құрамындағы марганец 

диоксидінің (МnO2) электрохимиялық қасиеті 

зерттелді. Катодты поляризация кезінде 

марганец диоксидінің Мn (ІІ) ионына дейін 

тотықсыздануы стационарлық потенциалдан 

бастап жүретіндігі, ал анодтық поляризация 

кезінде перманганат иондары түзілетіні 

көрсетілді. Марганец диоксидінің катодты 

тотықсыздандыру процесін бөлме 

температурасында, күкірт қышқылының 50-100 

г/л концентрациясында жүргізу оңтайлы 

болатындығы анықталды. Ұсынылған 

материалдар күкірт қышқылы ерітіндісінде 

марганец диоксидін катодты поляризациялау 

арқылы марганец (ІІ) иондарына дейін катодты 

тотықсыздандыруға қол жеткізу, өз кезегінде 

тазалығы жоғары катодты марганец алуда 

бастапқы компонент бола алатындығын 

көрсетеді.  
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РАЗРАБОТКА КОМПОЗИТНОГО ЭЛЕКТРОДА ДИОКСИДА МАРГАНЦА-ГРАФИТА  

И ИССЛЕДОВАНИЕ ЕГО ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

 

Аннотация: в статье предложен способ изготовления композитного электрода диоксида 

марганца-графита (MnO2/C) на основе органического полимерного связующего. Приведены 

результаты рентгеновских спектров порошка диоксида марганца и свежеприготовленного диоксид 

марганцево-графитового электрода, использованных в исследовании, и их элементный анализ. При 

исследовании морфологии поверхности диоксид марганцево-графитового электрода методом 

рентгеновской спектроскопии показано, что порошки диоксида марганца и графита распределены в 

равных количествах по всему электроду. Элементный состав полученного электрода изучался с 

помощью растрового электронного микроскопа типа JSM-5300LV, который позволяет изучать 

элементный состав детектируемого образца с точностью 1 ат.% при поддержке микроанализа 

электронного детектора. Результаты элементного анализа показали, что весовой процент диоксида 

марганца в составе порошка составляет 68,3%. В растворе серной кислоты исследовано 

электрохимическое поведение диоксида марганца (MnO2) в составе композитного электрода.. 

Установлено, что восстановление диоксида марганца до ионов Mn (II) при катодной поляризации 

начинается со стационарного потенциала, а при анодной поляризации показано образование 

перманганат-ионов. 

Ключевые слова: MnO2, композитный электрод, электрохимия, катодная поляризация, 

элементный анализ. 
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DEVELOPMENT OF A COMPOSITE ELECTRODE OF MANGANESE DIOXIDE-GRAPHITE 

AND RESEARCH OF ITS ELECTROCHEMICAL PROPERTIES 

 

Abstract: the article proposes a method for manufacturing a manganese dioxide-graphite (MnO2/C) 

composite electrode based on an organic polymer binder. The results of X-ray spectra of manganese dioxide 

powder and freshly prepared manganese dioxide-graphite electrode used in the study and their elemental 

analysis are presented. When studying the surface morphology of a manganese-graphite electrode by X-ray 

spectroscopy, it was shown that powders of manganese dioxide and graphite are distributed in equal amounts 

throughout the electrode. The elemental composition of the obtained electrode was studied using a JSM-

5300LV scanning electron microscope, which makes it possible to study the elemental composition of the 

detected sample with an accuracy of 1 at% with the support of microanalysis of an electronic detector. The 

results of elemental analysis showed that the weight percent of manganese dioxide in the composition of the 

powder is 68.3%. The electrochemical behavior of manganese dioxide (MnO2) in the composition of the 

composite electrode was studied in a sulfuric acid solution. It was found that the reduction of manganese 

dioxide to Mn (II) ions during cathodic polarization starts from a stationary potential, and the formation of 

permanganate ions is shown during anodic polarization. 

Key words: МnO2, composite electrode, electrochemistry, cathodic polarization, elemental analysis. 
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