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Восстановление перманганата на вращающемся дисковом электроде в щелочных условиях со-
провождается ингибированием осаждающимся бирнесситом. При добавлении в раствор ферра-
та(VI) калия ингибирование усиливается. В эксперименте с осаждением при потенциалах инги-
бирования выявлена возможность получения электродного материала на основе допированного 
железом бирнессита. Показано, что он является однофазным и структурно сильно разупоря-
доченным. Содержание Fe изменяется от 0 до 10 мол. % по отношению к Mn при увеличении 
содержания феррата(VI) в растворе осаждения. Потенциалы перезаряжения бирнессита сдви-
гаются, что показано при помощи циклической вольтамперометрии. Допирование позволяет 
существенно увеличить скорость реакции выделения кислорода, и величины удельных токов 
возрастают вместе с увеличением содержания железа в бирнессите. Тафелевский наклон снижа-
ется в 2.5 раза и составляет 53 мВ/дек для бирнессита, содержащего 10 мол. % Fe.
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The reduction of permanganate on rotating disk electrode is accompanied by inhibition of precipitating 
birnessite. Addition of potassium ferrate(VI) leads to an increase of inhibition. The obtaining of elec-
trode material based on Fe-doped birnessite under alkaline conditions is demonstrated in experiment 
with deposition at inhibition potentials. This birnessite is single-phase and highly disordered. Fe content 
varies from 0 to 10 mol. % in respect to Mn with increasing ferrate(VI) content in deposition solution. Re-
charging potentials of birnessite are shifted which is manifested by cyclic voltammetry. Doping allows to 
increase the rate of oxygen evolution reaction. Specific currents are increased with the iron content in bir-
nessite. The Tafel slope is 53 mV/dec and decreased by 2.5 times for birnessite containing 10 mol. % Fe.
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ВВЕДЕНИЕ

Различные материалы на основе бирнессита 
(MxMnO2·уH2O, M – катион щелочного метал-
ла) представляют интерес в связи с возможно-
стью их применения в суперконденсаторах [1], 
различных каталитических устройствах [2–4], 
а также в качестве адсорбентов для очистки 
воды от загрязнений [5]. Возрастающий инте-
рес вызывает возможность модифицирования 
и улучшения свойств бирнессита путем до-
пирования ионами переходных металлов: Cu, 
Co [6], Zn [7], Ni [8], Cr [9], Mo [10], Fe [11, 12] 
и другими. Допирование Fe возможно как при 
химическом синтезе [11,13], так и при анодном 
электрохимическом осаждении бирнессита [12] 
в интервале отношений Fe/Mn по меньшей 
мере 20 мол. % [13]. В ряде случаев допирова-
ние приводит к повышению перезаряжаемой 
емкости [11, 12], удельной проводимости мате-
риала [11], улучшению каталитических и адсо-
рбционных свойств [13, 14].

Большинство известных примеров получе-
ния допированного железом бирнессита от-
носится либо к нейтральным, либо к слабо-
щелочным средам. В то же время осаждение 
бирнессита из перманганата в сильнощелоч-
ных растворах [15,  16] предпочтительно, по-
скольку в этом случае возможно дальнейшее 
функционирование получаемого материала в 
тех же условиях, в которых происходит син-
тез, что повышает его устойчивость к дегра-
дации. Допирование Fe в форме низковалент-
ных соединений, чаще всего фигурирующее в 
синтезах [11–13], в этом случае невозможно в 
силу крайне низкой их растворимости в ще-
лочах  [17]. Однако существует возможность 
введения железа в растворы осаждения в виде 
растворимого феррат(VI)-аниона. Его электро-
восстановление в щелочных условиях проис-
ходит с образованием нерастворимых оксидов 
железа, что показано ранее на золотом элект-
роде [18]. При наличии в растворах осаждения 
одновременно перманганата и феррата(VI) су-
ществует возможность получения смешанных 
фаз, причем не исключено также образование 
индивидуальных допированных фаз [11, 13].

Процесс электровосстановления ферра-
та(VI) изучен недостаточно, а данные по вли-
янию перманганата на него отсутствуют. 
В связи с этим было предпринято изучение 
восстановления перманганата и феррата(VI) 
при совместном присутствии. Сравнительные 

эксперименты в растворах индивидуальных 
анионов также рассмотрены. С целью поиска 
возможности получения допированного желе-
зом бирнессита были проведены эксперименты 
по осаждению из смешанных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электрохимические измерения проводили на 
установке с вращающимся дисковым электродом 
Вольта ЕМ-04 с использованием потенциостата 
Autolab PGSTAT100 (EcoChemie, Netherlands). 
Рабочим электродом выступал полированный 
диск из углеситалла диаметром 2 мм. Перед из-
мерениями электрод поляризовали в течение 5 с 
в 1 М NaOH при потенциале 1.9 В (HgO/Hg). 
В качестве электрода сравнения использовали 
оксидно-ртутный в 1 М NaOH, в шкале которого 
приведены все потенциалы ниже, если не указа-
но иное. Вспомогательным электродом служила 
платиновая пластинка.

Растворы готовили с использованием KMnO4 
(перекристаллизованный из “ч.”). В качестве 
фонового электролита во всех эксперимен-
тах использовали 1 M NaOH (Acros Organics 
“ос.ч.” 50%) в воде Mill-Q (18 MОм cм). K2FeO4 
получали с помощью самоподдерживающего-
ся высокотемпературного синтеза, методика 
которого описана ранее [19]. Концентрацию 
феррата(VI) в растворах определяли спектро-
фотометрически, используя величину поглоще-
ния 1150 л/(см моль) при 510 нм [20]. Поскольку 
феррат(VI) нестабилен, растворы готовили не-
посредственно перед измерениями. Снижение 
концентрации феррата составляло не более 10% 
через 30 мин после приготовления раствора.

Вольтамперограммы в растворах пермангана-
та и феррата регистрировали, начиная линейную 
развертку потенциала с крайнего положительно-
го значения 0.7 В. Фоновые кривые вычитали. 
Ток i нормировали на геометрическую площадь 
электрода. После каждого эксперимента элект-
род очищали при помощи раствора щавелевой 
кислоты и последующей промывкой водой.

Для изучения электрохимического поведе-
ния бирнессита его осаждение проводили из 
растворов, содержащих 20 мМ KMnO4 с добав-
ками феррата(VI) калия до общих концентра-
ций железа с(Fe) от 0.075 до 1.2 мМ в 1 M NaOH. 
Сравнительные эксперименты проводили в 
растворе без добавки феррата(VI). Осаждение 
осуществляли в потенциостатическом режиме 
при потенциале –0.05 В, типичный заряд при 
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осаждении составлял 0.71 Кл/см2 (загрузка md 
равна 169 мкг/см2 в расчете на безводный бир-
нессит [15]). Электрохимические отклики бир-
несситов регистрировали в фоновом растворе 
после деаэрирования аргоном в течение 20 мин.

Препаративное осаждение проводили с ис-
пользованием подложки из стеклоуглерода пло-
щадью 21 см2, заряд при осаждении составлял 
1.06 Кл/см2. Рентгеновские дифрактограммы 
измеряли на настольном дифрактометре Pana-
lytical Aeris в области углов 2θ = 6–75°. Мор-
фологию поверхности и рентгеноспектральный 
микроанализ (РСМА) проводили на растровом 
электронном микроскопе JEOL JSM 6490 LV с 
вольфрамовым катодом. Микроанализ прово-
дили на приставке INCA X-sight фирмы Oxford 
Instruments. Количественную обработку спек-
тров проводили безэталонным методом с ис-
пользованием программы Microanalysis Suite 
фирмы Oxford Instruments. Состав определяли 
по 10–15 точкам образца, после чего получен-
ные результаты усредняли, определяя довери-
тельный интервал. Пример спектра приведен 
на рис. 1.

Спектры комбинационного рассеяния 
(КР-спектры) измеряли при помощи спектро-
метра DXRxi Raman Imaging Microscope (Thermo 
Scientific) с лазером 532 нм. Мощность пучка со-
ставляла 2 мВт, время экспозиции в одной точ-
ке  – не более 1 с. Серию из 50–200 спектров 
усредняли. Для измерения образцы, полученные 
после препаративного осаждения, фиксировали 
между кварцевыми стеклами в капле воды во из-
бежание их разложения из-за нагревания.

Для регистрации оптических спектров погло-
щение бирнессит осаждали на поверхность стек-
ла с электропроводным слоем из оксида олова, 
допированного фтором (FTO, 18 Ом см). Спек-
тры измеряли с использованием оптоволокон-
ного спектрофотометра Ocean Optics USB2000 с 
источником света DH-2000. Спектры регистри-
ровали, помещая подложки в кварцевую кювету 
с длиной оптического пути 1 см, наполненную 
1 M NaOH. Поглощение исправляли на фоновые 
значения, полученные для подложек без осадков.

Для сравнительных экспериментов регистри-
ровали спектр катодно осажденного FeOOH на 
FTO при потенциале –0.05 В из раствора 0.6 мМ 

Рис. 1. Нормированные вольтамперограммы (а), зарегистрированные в растворах KMnO4 с различными концен-
трациями, указанными около соответствующих кривых. Вольтамперограммы при 100 (б) и 2 мВ/с (в), зарегистри-
рованные в растворах 0.3 мМ K2FeO4 (1), 1 мМ KMnO4 (2), 1 мМ KMnO4 + 0.3 мМ K2FeO4 (3) и кривые (4), отве-
чающие сумме кривых 1 и 2. Скорость вращения – 900 об/мин.
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K2FeO4 в течение 30 мин. Полученный осадок 
растворяли в 1 M HCl и определяли содержание 
железа спектрофотометрически с фенантроли-
ном [21]. Исходя из полученного значения, нахо-
дили md. Спектр коллоидного раствора Fe(OH)3 
измеряли после полного разложения феррата(VI) 
в растворе известной концентрации, на что тре-
бовалось несколько часов. Для минимизации 
возможных ошибок, связанных с осаждением 
коллоидных частиц, раствор помещали в ульт-
развуковую ванну непосредственно перед изме-
рением спектров. Полученную величину опти-
ческой плотности относили к единице площади, 
получая формальное значение md.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимическое восстановление перман-
ганата в щелочных растворах при низких кон-
центрациях подробно рассмотрено ранее [15] с 
учетом более старых публикаций. При сравни-
тельно низких концентрациях (1–2 мМ, рис. 1а) 
наблюдаются три волны восстановления. Пер-
вые две волны отвечают процессам MnVII/MnVI и 
MnVI/MnV с потенциалами 0.476 и 0.116 В. Тре-
тья волна при потенциале –0.094 В накладыва-
ется на предыдущую волну, а в области ее пре-
дельного тока наблюдается сложный минимум. 
Форма этой волны обусловлена одновременным 
протеканием ряда процессов: восстановлением 
MnV/MnIV, диспропорционированием MnV на 
MnIV и MnVI, а также осаждением бирнессита на 
поверхность электрода, приводящим в конечном 
итоге к ингибированию тока и появлению мини-
мума [15].

Для сопоставления вкладов различных про-
цессов токи были нормированы на соответ-
ствующие концентрации (ip). По мере увеличе-
ния концентрации KMnO4 от 5 до 100 мМ про-
исходит снижение ip в области третьей волны 
(рис. 1а), что указывает на увеличение ингиби-
рования, т. е. ускорение образования бирнессита 
на поверхности электрода. Одновременно про-
исходит смещение потенциала снижения тока 
(начала области минимума) в сторону положи-
тельных значений, т. е. область ингибирования 
расширяется. Сдвиг потенциала второй волны в 
сторону меньших значений с ростом концентра-
ции также связан с ингибированием и обуслов-
лен процессами образования бирнессита на по-
верхности электрода, начинающимися одновре-
менно с появлением в растворе MnV [15].

Снижение скорости развертки потенциала 
оказывает заметное влияние на форму воль-
тамперограмм в области третьей волны, в то 
время как первые две волны остаются неизмен-
ными (рис. 1б, 1в, кривые 2). При снижении 
скорости развертки начальный участок третьей 
волны смещается в сторону более высоких зна-
чений потенциала, указывая на ускорение ре-
акции (рис. 1б, кривая 2). Это может быть свя-
зано с быстрым накоплением оксида марганца 
на поверхности электрода при низких скоро-
стях развертки, катализирующего диспропор-
ционирование MnV и его дальнейшее восста-
новление [22]. В области предельного тока на-
блюдается изменение наклона и его снижение, 
указывающее на рост ингибирования при низ-
ких потенциалах, что связано с образовани-
ем очень большого количества бирнессита на 
поверхности, блокирующего реакцию, как на-
блюдалось в растворах высоких концентраций 
(рис. 1а). Влияние скорости развертки на по-
ложение волн монотонно в исследованном ин-
тервале величин (2 ÷ 100) мВ/с. Итоговый вид 
кривых определяется сложной зависимостью 
скорости разряда ионов в условиях осаждения 
оксида марганца, блокирующего процессы в 
различной степени в зависимости от толщины 
и потенциала [15].

Электрохимическое восстановление фер-
рата(VI) изучалось в работах [23, 24]. Термо-
динамический потенциал FeVI/FeIII составляет 
0.613 В [25], однако первая волна восстановления 
на платине, соответствующая этому переходу, на-
ходится при потенциале (0.36–0.43) В [23] и явля-
ется необратимой. В случае углеситалла (рис. 1б, 
кривая 1) эта волна существенно заторможена и 
смещена до –0.118 В. Вторая волна FeIII/FeII на-
ходится при –0.79 В и лучше соотносится с лите-
ратурными данными (–0.6 … –0.78) В [23, 24]. Эта 
волна также сдвинута к более отрицательным зна-
чениям по сравнению с термодинамическим зна-
чением –0.654 [25]. Коэффициент диффузии для 
первой волны составляет 0.81×10–5 см2/с. Прямое 
сопоставление этой величины с литературными 
данными невозможно, так как имеющиеся зна-
чения получены в более концентрированных (и 
более вязких) растворах щелочей и варьируются 
от 0.367·10–5 см2/с для ртутного до 0.590·10–5 см2/с 
для платинового электродов [24]. С учетом разли-
чия значений вязкости для растворов 6 М KOH и 
1 М NaOH ~ 1.7 раз [26], можно заключить, что 
полученная на углеситалловом электроде вели-
чина попадает в указанный интервал. Значения 
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коэффициентов диффузии из работы [23] явля-
ются аномально низкими, поскольку получены из 
экспериментов на высокодисперсной платиновой 
черни, и не могут сравниваться прямо.

Образующиеся при восстановлении ферра-
та(VI) различные малорастворимые оксиды FeIII 
потенциально способны блокировать поверх-
ность электрода аналогично бирнесситу. Одна-
ко никаких признаков этого эффекта не наблю-
дается при измерении с низкими скоростями 
развертки (рис. 1в, кривая 1). Более того, между 
концентрацией феррата(VI) и током для первой 
волны существует пропорциональность, что по-
казано ранее при помощи полярографии [24]. 
Возможной причиной отсутствия самоингиби-
рования может являться высокая пористость 
осадков, образующихся на поверхности электро-
да при восстановлении феррата(VI) [18]. Нельзя 
исключить возможность восстановления фер-
рата непосредственно на поверхности образую-
щихся оксидов FeIII [23] без заметного в условиях 
эксперимента (рис. 1) снижения скорости про-
цесса.

При одновременном присутствии K2FeO4 и 
KMnO4 в растворе (рис. 1б, кривая 3) положе-
ние первых двух волн перманганата практиче-
ски не изменяется, в то время как третья волна 
сдвигается в сторону отрицательных значений и 
меняется наклон в области ее предельного тока. 
Сдвиг может быть обусловлен изменениями ло-
кальных концентраций участвующих ионов и 

скоростей протекания химических стадий. На-
пример, FeVI и MnV могут взаимодействовать, 
что приведет к изменению общей скорости про-
цесса по аналогии с MnVII и MnV [22]. Ток в сме-
шанном растворе (кривая 3) оказывается ниже 
суммы токов (кривая 4) восстановления инди-
видуальных анионов в области потенциалов от-
рицательнее 0 В (указано стрелками). Усиление 
ингибирования может быть обусловлено тор-
можением восстановления феррата(VI) осажда-
ющимся оксидом марганца. Однако в области 
(0 … –0.3) В снижение оказывается существенно 
больше значения тока индивидуального ферра-
та(VI), что указывает на взаимное ингибирова-
ние обоих процессов.

При низких скоростях развертки в смешан-
ном растворе ток (рис. 1в, кривая 3) оказыва-
ется близок к току в растворе индивидуального 
KMnO4 (рис. 1в, кривая 2). Слабый сдвиг тре-
тьей волны восстановления перманганата при 
добавке феррата(VI) указывает на уменьшение 
влияния последнего, поскольку общая скорость 
определяется процессами восстановления пер-
манганата и осаждения бирнессита.

Токи, измеренные в индивидуальных раство-
рах KMnO4 и K2FeO4 на участках, близких к пре-
дельным значениям, пропорциональны корню 
из скорости вращения ω, что указывает на фор-
мальный диффузионный контроль реакций (рис. 
2, кривые 1 и 2). В смешанном растворе прямая 
пропорциональность нарушается (кривая 3), что 
свидетельствует о возникновении смешанного 
режима реакции.

С помощью измерения оптических спек-
тров смешанных растворов и сопоставления их 
с суммами спектров индивидуальных анионов 
было подтверждено, что феррат(VI) не взаимо-
действует с анионами MnO4 –

 и MnO4 2– с замет-
ными скоростями, т. е. наблюдаемые эффекты 
ингибирования (рис. 1) связаны с процессами 
совместного восстановления анионов до более 
низких степеней окисления. Поэтому оба сви-
детельства отклонения электрохимического по-
ведения от аддитивности (рис. 1б, рис. 2) ука-
зывают на возникновение взаимного влияния 
процессов восстановления анионов и, как след-
ствие, процессов осаждения оксидов. Посколь-
ку область ингибирования достаточно широка, 
то для тестового осаждения был выбран потен-
циал, отвечающий началу самоингибирования 
перманганата (–0.05 В). Восстановление железа 
из феррата(VI) при этом не осложнено образова-
нием FeII [23, 24]. Соотношение концентраций 
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Рис. 2. Величины токов в зависимости от корня из 
скорости вращения в растворах 0.3 мМ K2FeO4 (1), 
1 мМ KMnO4 (2), 1 мМ KMnO4 + 0.3 мМ K2FeO4 (3), 
измеренные при потенциале –0.3 В. Скорость раз-
вертки потенциала – 100 мВ/с.
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KMnO4 и K2FeO4 при осаждении было увеличено 
в пользу перманганата, чтобы заведомо избежать 
образования избытка малорастворимых соедине-
ний FeIII.

Потенциостатическое осаждение из раство-
ра перманганата приводит к получению струк-
турно разупорядоченной слоистой фазы бир-
нессита (рис. 3, кривая 1). На дифрактограмме 
вместо острых рефлексов, отвечающих хорошо 
закристаллизованному бирнесситу (рис. 3, вер-
тикальные линии), наблюдаются уширенные и 
смещенные полосы [15]. Два асимметричных 
рефлекса при 37.2 и 66.0 град. отвечают внутри-
слойному упорядочению [27, 28]. Межслоевое 
упорядочение почти отсутствует, на что ука-
зывают слабые рефлексы при 11.2 и 17.0 град. 
Наблюдаемая картина соответствует турбо-
стратно-искаженному бирнесситу [29]. Осадок, 
полученный из смешанного раствора (рис. 3, 
кривая 2), характеризуется полным отсутствием 
межслоевых рефлексов, что свидетельствует о 
росте разупорядочения. Отсутствие каких-либо 
новых рефлексов на дифрактограмме указывает 
на отсутствие других фаз. Это позволяет пред-
положить, что железо в ходе осаждения встраи-
вается в структуру бирнессита, а не соосаждает-
ся отдельной фазой.

Допированный бирнессит, получаемый путем 
химического синтеза, в большинстве случаев ха-
рактеризуется наличием межслоевых рефлек-
сов, интенсивность которых падает при введе-
нии в растворы осаждения железа [11]. Сниже-
ние интенсивности вплоть до исчезновения 
наблюдается при высоких содержаниях железа 
10–15 мол. % [13]. Можно заключить, что уве-
личение межслоевого разупорядочения с ростом 
содержания железа при катодном осаждении 
(рис. 3) качественно согласуется с данными по 
химически синтезированным бирнесситам.

По мере увеличения содержания феррата(VI) 
в растворе происходит снижение md при одина-
ковом пропущенном заряде (рис. 4), что указы-
вает на уменьшение выходов по току. Содержа-
ние железа n(Fe) в образцах бирнессита, опре-
деленное методом РСМА, быстро возрастает 
до ~10 мол. % при увеличении с(Fe) до 0.6 мМ, 
после чего рост замедляется (рис. 4). Соотноше-
ние Fe/Mn возрастает в ~3 раза по сравнению с 
соотношением в растворе осаждения. Содержа-
ние натрия n(Na) при этом снижается. Во всех 
образцах обнаруживается незначительное коли-
чество K на уровне 0.1 мол. %. С учетом ранее 
проведенного анализа недопированного бир-
нессита [15], состав полученных образцов мож-
но представить как K0.001NaxFeyMnO2×0.54H2O, 
где x = (0.28–0.16), y = (0.016–0.1).
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Рис. 3. Дифрактограммы бирнесситов, полученных 
из растворов 20 мМ KMnO4 (1) и 20 мМ KMnO4 + 
+ 0.3 мМ K2FeO4 (2). Заряд осаждения 1.05 Кл/см2. 
Рефлексы (3) относятся к расчетной дифрактограм-
ме химически синтезированного бирнессита состава 
Na0.58Mn2O4×1.5H2O [30].

Рис. 4. Содержание Fe и Na в бирнессите в зависи-
мости от количества феррата в растворе осаждения, 
полученное из спектров РСМА, и величина загруз-
ки бинессита при постоянном заряде осаждения 
1.05 Кл/см2.
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Катодное осаждение из растворов индивиду-
ального феррата(VI) приводит к образованию 
FeOOH [18], в то время как при непосредствен-
ном разложении феррата в растворе не исклю-
чено образование коллоидного Fe(OH)3 [23] и 
ряда других гидроксидов [31]. Поскольку такие 
продукты могут быть аморфными, то рентге-
нофазовый анализ является недостаточно чув-
ствительным для их выявления при низких кон-
центрациях. Поэтому было проведено количе-
ственное сопоставление оптических спектров 
полученных бирнесситов (рис. 5а, кривые 1 
и 2) со спектрами электроосажденного FeOOH 
и коллоидного Fe(OH)3 (рис. 5а, кривые 3 и 4). 
Величины поглощений для спектров этих ги-
дроксидов отвечают формальному содержанию 
железа 10 мол. % от количества Mn в составе 
допированного бирнессита (кривая 2), полу-
ченного на основе данных РСМА. Оптический 
спектр бирнессита (кривая 1) практически не 
меняется при допировании (кривая 2), а в об-
ластях ~500 и <400 нм полностью отсутствует 
рост поглощения (рис. 5а, кривые 1 и 2). Сле-
довательно, FeOOH и Fe(OH)3 не образуются в 
заметных количествах при электроосаждении 
из смешанных растворов.

КР-спектр бирнессита, полученного из инди-
видуального KMnO4, приведен на рис. 5б (кри-
вая 1). Наблюдаемый набор полос отвечает раз-
личным колебаниям в решетке бирнессита [32]. 
Уширение линий и их взаимное перекрывание 

характерно для сильно разупорядоченного бир-
нессита [33]. Отсутствие каких-либо новых по-
лос при допировании (кривая 2) независимо 
подтверждает вывод об отсутствии примесных 
фаз гидроксидов FeIII. При допировании наблю-
дается выраженное уменьшение интенсивности 
полосы при 434 см–1, отвечающей несимметрич-
ным продольным колебаниям сильно адсорби-
рованных ионов щелочного металла в октаэдрах 
NaO6 [32, 34]. В совокупности с данными РСМА 
об убыли натрия при допировании (рис. 4) это 
указывает на снижение их количества в структу-
ре допированного бирнессита. Незначительное 
снижение интенсивности полосы при 622 см–1, 
отвечающей продольным симметричным коле-
баниям MnO6, и сдвиг полосы при 575 см–1 до 
573 см–1, соответствующий колебаниям MnO6 в 
базальной плоскости, указывают на изменение 
структуры слоя бирнессита при включении же-
леза [35].

Добавки железа не оказывают заметного 
влияния на морфологию, толщину и адгези-
онные свойства бирнессита при его допирова-
нии. Пример поверхности и скола приведены 
на рис. 6. Поверхность осадка (рис. 6а) равно-
мерная с отдельными глобулярными частица-
ми коллоидного диоксида марганца, неизбежно 
возникающего в растворах осаждения. На сколе 
осадок однородный и равномерно плотный по 
толщине (рис. 6б), в отличие от допированных 
бирнесситов, получаемых химически [11,  13] 
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и состоящих из пластинчатых кристаллов ми-
кронного и субмикронного размера. Различие в 
морфологии обусловлено структурно-фазовыми 
отличиями бирнесситов, получаемых различ-
ными способами.

Вольтамперограммы бирнессита характери-
зуются наличием различных более или менее 
выраженных максимумов, связанных с про-
цессами изменения структуры при интеркаля-
ции/деинтеркаляции ионов электролита в меж-
слойное пространство [32]. Наиболее явно эти 
процессы можно проследить при очень низ-
ких скоростях развертки потенциала, либо при 

перезаряжении в растворах с достаточной бу-
ферной емкостью, например щелочных, когда 
обратимость процессов высока и отсутствуют 
проблемы с доступностью интеркалирующих 
ионов [36]. Пример перезаряжения бирнесси-
та, полученного из индивидуального раство-
ра перманганата, приведен на рис. 7а (c(Fe) = 
0 мМ). На анодной ветви вольтамперограммы 
наблюдается размытый максимум при потен-
циале 0.45 В. Сопоставление данных работ [32] 
и [36] позволяет заключить, что этот процесс 
связан с деинтеркаляцией сильно адсорбиро-
ванных ионов Na и увеличением межслоевого 

(а)

10 мкм

Рис. 6. Микрофотографии поверхности (а) и скола (б) бирнессита, полученного из раствора 20 мМ KMnO4 + 
0.3 мМ K2FeO4. Заряд осаждения 1.05 Кл/см2.
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расстояния при перезаряжении. При допиро-
вании железом (c(Fe) = 0.075 мМ) происхо-
дит уменьшение этого максимума и появление 
максимума при более отрицательном значе-
нии 0.26 В, т. е. наблюдается увеличение обра-
тимости процесса. По мере роста содержания 
допанта максимум становится более выражен-
ным (c(Fe) =  0.3–0.6 мМ), причем общие за-
ряды циклов меняются слабо. Поскольку при 
допировании наблюдается уменьшение содер-
жания Na (рис. 4), то изменение потенциала 
процесса следует связывать с уменьшением 
энергии связи сильно адсорбированных ионов 
Na, либо снижением энергетического барьера 
их деинтеркаляции. Нельзя исключить также 
сопряженное облегчение процесса интеркаля-
ции воды за счет увеличения электростатиче-
ского отталкивания соседних слоев при сниже-
нии количества заряд-компенсирующих ионов 
Na [32]. На катодных ветвях вольтамперограмм 
обратный процесс интеркаляции происходит в 
широком интервале потенциалов и характери-
зуется набором размытых максимумов [32], в 
связи с чем наблюдать изменение в их положе-
нии не удается.

Перезаряжение в области отрицательных по-
тенциалов характеризуется наличием хорошо 
выраженных максимумов при –0.25 на катодной 
и –0.04 В на анодной ветвях вольтамперограммы 
(рис. 7б, c(Fe) = 0 мМ)). Допирование железом 
приводит к снижению их высоты и некоторому 
смещению потенциала на анодной ветви к бо-
лее положительным значениям (рис. 7б, врезка). 
Поскольку эти максимумы отвечают процес-
су перезаряжения, сопряженному с интеркаля-
цией-деинтеркаляцией слабо связанных ионов 
Na [32] в межслоевое пространство, то можно 
заключить, что допирование железом приводит 
к уменьшению их количества, как и сильно-свя-
занных. Возможной причиной этого может быть 
как рост разупорядочения (рис. 3), способствую-
щий снижению выигрыша в энергии при интер-
каляции и повышению лабильности катионов, 
так и уменьшение доли центров MnIV, способ-
ных перезаряжаться [37]. Последнее может при-
водить к снижению общего заряда в анодной об-
ласти при высоком содержании железа (рис. 7а, 
c(Fe) = 1.2 мМ).

Процесс перезаряжения на примере состава 
бирнессита (без учета изменения содержания K 
и Fe) можно представить следующим образом:

	 Na0.28MnO2×0.54H2O + xNa+ + (x+2y)ē =  
	 Na0.28+xMnO2-y×(0.54–y)H2O + 2yOH− .

Заряд при перезаряжении складывается из 
двойнослойной и интеркаляционной составля-
ющих, точное разделение которых представляет 
собой сложную задачу. Грубая оценка интерка-
ляционного вклада, проведенная по величи-
не площадей максимумов в катодной области 
(рис. 7б), дает величину 0.34 ē/Mn для недопиро-
ванного и 0.28 ē/Mn для бирнессита с наиболее 
высоким содержанием железа. Заряд в анодной 
области (рис. 7а) составляет не более 0.12 ē/Mn, 
причем большая часть этого заряда имеет двой-
нослойную составляющую.

Улучшение перезаряжаемых свойств бирнес-
сита может быть достигнуто за счет изменения 
морфологии (увеличение пористости, уменьше-
ния размера частиц), а также за счет изменения 
электрохимических свойств самого оксида, на-
пример смещения характеристических потенци-
алов перезаряжения, глубины восстановления, 
увеличения электропроводности. Обсуждаемые 
в литературе примеры допирования железом по-
зволяют повысить удельный заряд за счет изме-
нения морфологии [11, 12]. Увеличение разупо-
рядочения приводит к получению мелкодисперс-
ных аморфных осадков, обладающих высокой 
удельной поверхностью. Поскольку осаждаю-
щийся из щелочных растворов бирнессит уже 
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Рис. 8. Удельная емкость в ходе циклическо-
го перезаряжения бирнесситов, полученных из 
растворов 20  мМ KMnO4 (1) и 20 мМ KMnO4 + 
+ 0.3 мМ K2FeO4 (2). Скорость развертки потенци-
ала – 100 мВ/с, заряд осаждения – 0.71 Кл/см2. На 
врезке приведены 2 (1) и 1000 (2) циклы бирнессита, 
осажденного из феррат-содержащего раствора.
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является аморфным (рис. 3), заметного влияния 
железа на удельные токи, а значит и заряд, едва 
ли следует ожидать, что и наблюдается в дей-
ствительности (рис. 7).

Выявленное изменение потенциала переза-
ряжения (рис. 7а) указывает на возможность 
управления электрохимическими свойствами 
самого оксида. Ранее этот эффект не был пока-
зан, так как отклики синтезированных бирнес-
ситов обычно зарегистрированы в узком интер-
вале потенциалов [11, 12], а изменение наклонов 
различных участков кривых при допировании 
не может являться надежным свидетельством 
изменения их электрохимических свойств при 
измерениях в слабо забуференных средах [36]. 
Улучшение перезаряжаемости за счет измене-
ния потенциала для допированного материала 
оказывается возможно только при измерении в 
области средних величин (–0.1 – 0.4) В (рис. 8, 
врезка). Удельные емкости С и заряды получе-
ны путем интегрирования нормированных на 
скорость развертки и md вольтамперограмм. 
Более подробно эта процедура описана в рабо-
те [36]. В области низких скоростей развертки 
(2–20) мВ/с величины С почти не меняются и 
составляют 386 Ф/г для исходного бирнессита 
и 403 Ф/г для полученного из раствора с с(Fe) 
= 0.3 мМ. Соответствующие удельные заряды 
равны 202 и 193 Кл/г. Полученные С близки к 
значениям для электрохимически осажденного 
бирнессита на различные подложки, составля-
ющие обычно 300–400 Ф/г [38]. При увеличе-
нии скоростей развертки потенциала различие 
величин при допировании резко уменьшается, 
а интеркаляционные максимумы становятся 
слабо выражены. Допирование почти не влияет 
на стабильность бирнессита при циклическом 
перезаряжении (рис. 8) в области потенциа-
лов его наибольшей устойчивости. Бирнесси-
ты, осажденные из растворов с с(Fe) > 0.3 мМ, 
Таблица 1. Каталитическая активность бирнесситов

Фаза Метод синтеза Фоновый 
раствор

Загрузка, 
мкг/см2

Fe/Mn, 
моль.%

η  
при 10 А/г, 

В
Δη, 
В

Наклон, 
мВ/дек N Ссылка

Бирнессит, сильно 
разупорядоченный

Катодное 
осаждение 1 М NaOH 17 0 0.49 135 –10 0.40 0.09 53 2.5

Бирнессит, 
упорядоченный

Катионный  
обмен 1 М KOH 2000 0 0.40 94 [37]8.3 0.25 0.15 33 2.8

Бирнессит, сильно 
разупорядоченный

Катионный  
обмен 1 М KOH 200 0 0.27 48 [39]72 0.27 0 23 2.08

Бирнессит Соосаждение 1 М KOH 560 0 0.40 150 [40]>10 0.32 0.08 90 1.7
Бирнессит/FeOOH Соосаждение 1 М KOH 1600 0 0.45 173 [41]29 0.27 0.18 64 2.7
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Рис. 9. Квазистационарные кривые (а) и гальвано-
статические кривые при плотности тока 10 А/г (б) 
выделения кислорода в 1 М NaOH на бирнесси-
тах, полученных из растворов 20 мМ KMnO4 с раз-
личными добавками K2FeO4. Квазистационарные 
кривые  (а) зарегистрированы с шагом 10 мВ и 
временем стационирования при каждом потенциале 
не более 10 с. Заряд осаждения 0.071 Кл/см2 (md = 
17 мкг/см2). Убыль удельной емкости, рассчитанная 
из циклических кривых в интервале потенциалов 
(–0.1 – 0.4) В после гальваностатических испытаний, 
приведена на врезке слева.
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демонстрируют ухудшение удельных характери-
стик и стабильности при перезаряжении.

Полученные бирнесситы были подвергнуты 
испытанию в условиях реакции выделения кис-
лорода (рис. 9а). По мере увеличения содержа-
ния железа наблюдается систематический рост 
тока. Удельные величины, полученные в экс-
перименте с бирнесситом, осажденном из рас-
твора с c(Fe) = 1.2 мМ, составляют 350 А/г при 
1.73 В(ОВЭ), что в 20 раз превосходит ток на 
недопированном бирнессите.

Ранее было показано [16], что бирнесситы, 
получаемые путем электрохимического осажде-
ния, характеризуются более высокими перена-
пряжениями η выделения кислорода по сравне-
нию с химически синтезированными. Величи-
ны η при удельном токе 10 А/г составляют 0.49 
и 0.40–0.30 соответственно (табл. 1). При этом 
значения наблюдаемых тафелевских наклонов 
варьируются достаточно существенно. Допи-
рование железом приводит к снижению пере-
напряжения выделения кислорода, и эта разни-
ца Δη составляет 0.09 В для электрохимически 
синтезированного бирнессита и оказывается в 
целом ниже наибольших литературных величин, 
оставляющих 0.15–0.18 В (табл. 1). Отношение 
тафелевских наклонов N находится в том же ди-
апазоне значений.

Механизм выделения кислорода на допиро-
ванном бирнессите подробно рассмотрен ра-
нее [37]. Показано, что в структуре такого бир-
нессита содержатся группы FeIII–O–MnIII, 
выступающие реакционными центрами. На 
атомах металлов в этих группах происходит 
адсорбция интермедиатов OH* и O*, их взаи-
модействие и дальнейшее образование O2. По-
вышение каталитической активности обуслов-
лено низким энергетическим барьером этой 
реакции. Еще одним фактором, определяю-
щим изменение каталитической активности 
при допировании, является межслоевое упо-
рядочение фазы бирнессита. Авторы работы 
[37] показали, что в межслоевом пространстве 
происходит снижение величины энергетиче-
ского барьера реакции из-за структурирования 
молекул воды вблизи реакционных центров. 
Поэтому упорядоченный бирнессит, допиро-
ваный железом, демонстрирует наилучшие ха-
рактеристики (табл. 1). Влияние разупорядоче-
ния не изучалось отдельно ранее. Однако сово-
купность полученных в эксперименте величин 
и результаты [39] позволяют заключить, что 
рост разупорядочения действительно снижает 

перенапряжение и увеличивает тафелевские 
наклоны (табл. 1). Эти изменения не столь вы-
ражены по сравнению с основным эффектом 
допирования, позволяющим существенно улуч-
шить каталитические свойства электрохимиче-
ски осажденного бирнессита.

Потенциалы в ходе гальваностатических 
измерений полученных бирнесситов не до-
стигают стационарного значения, указывая на 
медленную деградацию (рис. 9б). Однако по 
мере допирования наклон зависимости сни-
жается, что означает улучшение стабильности. 
Косвенным критерием стабильности является 
изменение перезаряжаемой емкости ΔC (рис. 
9а, врезка) после поляризации. При допирова-
нии ее убыль снижается, что также указывает 
на увеличение стабильности бирнессита.

Постоянство потенциала при аналогичных 
испытаниях для химически синтезированных 
бирнесситов в целом выше, так как заметные 
изменения наблюдаются на временах более 
часа [37, 39–41]. Типовые деградационные те-
сты обычно проводят для подложек с больши-
ми загрузками бирнессита, что позволяет сни-
зить наблюдаемые изменения за счет умень-
шения их относительных вкладов в общую 
скорость процесса. Поэтому нельзя исключить 
гораздо более заметного снижения стабильно-
сти потенциала при снижении загрузки в этом 
случае. Следовательно, различия в стабильно-
сти могут оказаться менее выраженными при 
использовании больших загрузок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что взаимное ингибирование вос-
становления перманганата и феррата(VI) в экс-
перименте на вращающемся дисковом электро-
де обусловлено не только сложной кинетикой 
реакций в приэлектродном слое, но и форми-
рованием допированного железом бирнессита, 
скорость разряда ионов на поверхности которо-
го отличается от скорости разряда на недопиро-
ванном бирнессите. Наличие потенциал-зави-
симого эффекта ингибирования в смешанных 
растворах указывает на возможность получения 
фаз различного состава с другими свойствами 
при варьировании потенциала осаждения наря-
ду с рассмотренным варьированием соотноше-
ния Fe/Mn в растворе.

Принимая во внимание заметный сдвиг волны 
восстановления феррата(VI) на углеситалле, мож-
но ожидать возникновения зависимости состава 
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и свойств бирнессита от природы подложки, так 
как будут различаться скорости восстановления, 
и, соответственно, вклады различных процессов. 
Стабильность феррата(VI) в водных растворах 
возрастает с увеличением концентрации щелочи 
[23], поэтому электроосаждение из таких раство-
ров более предпочтительно для препаративных 
целей.

Потенциостатическое осаждение при 
–0.05 В в смешанных растворах перманганата 
и феррата(VI) позволяет получить бирнессит с 
содержанием Fe до 10 мол. %. Удельная пере-
заряжаемая емкость такого бирнессита может 
быть незначительно увеличена при содержа-
нии Fe (4–6) мол. %. Допирование позволяет 
увеличить скорость реакции выделения кисло-
рода. Продемонстрированные ранее высокие 
удельные характеристики катодно-осажденно-
го бирнессита в реакции восстановления кис-
лорода [16] позволяют надеяться на создание 
бифунционального материала на основе допи-
рованного бирнессита.
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