
«Спрямоване індукування дефектів структури діоксиду мангану для створення високоак-
тивних каталітичних матеріалі» 

 
Основні наукові результати 
Заміна коштовних платинових металів на оксидні каталізатори може бути перспективним 

вирішенням екологічної проблеми конверсії монооксиду вуглецю у діоксид вуглецю у двигунах 
внутрішнього згоряння. Однією з відомих систем які можуть застосовуватися для цієї мети є 
діоксид мангану. Відомі технології промислового виробництва електрохімічного діоксиду ман-
гану (ЕДМ) передбачають використання електролітів на основі сульфату мангану та сірчаної 
кислоти. Між тим відомо, що фторвмісні електроліти здатні суттєво прискорювати процес 
утворення на аноді діоксиду мангану та спрямовано впливати на склад, структуру та фізико-
хімічні властивості і цієї сполуки. Новизною роботи було використання фтовмісного електролі-
ту для створення високоактивних оксидних матеріалів на базі MnO2.  

Діоксид мангану був обраний об`єктом ще й тому, що майже всі його структурні форми 
(крім β -модифікації) є нестехіометричними. Ця сполука має формулу MnOx, де 1,7<x<2. Взага-
лі відомо п‘ять кристалічних модифікацій діоксиду мангану. Одержані зразки діоксиду мангану 
аналізували за допомогою фізико-хімічних методів: хімічного, рентгенофазового, термограві-
метричного, електронної дифракції і мікроскопії, ІЧ-спектроскопії. Результати ІЧ-спектроскопії 
підтвердили наявність води та гідроксидних груп. Рентгенофазовим аналізом показана присут-
ність α - модифікації поряд з γ -модифікацією, притаманної електролітичному діоксиду манга-
ну, що обумовлена високою концентрацією низьковалентних іонів мангану – Mn3+ та наявністю 
катіонних вакансій. Модифікація α -MnO2 сприяє утворенню додаткових дефектів структури. 
Всім дослідженим зразкам притаманна висока дисперсність. Мірою відхилення складу діоксиду 
мангану від стехіометричного є величина “Х” у формулі MnOx. В сполуці діоксиду мангану 
присутні різновалентні іони мангану в однакових кристалографічних позиціях; такі іони фіксу-
ються гідроксидними групами. Між тим показано рентгенофазовим аналізом, що іони нижчої 
валентності не утворюють окремих фаз. З цього випливає висновок, що сполуки, які утворю-
ються при окисленні Mn(II) на аноді у фторвмісних електролітах, є нестехіометричними з роз-
порядкованою структурою. 

Виявлено, що критеріями дефектності поверхні можуть бути дані кислотності поверхні, 
термогравіметрії та іонної провідності, які у комплексі з результатами хімічного аналізу зразків, 
рентгенівських та ЕПР досліджень дозволяють охарактеризувати дефектну структуру зразків. 
На підставі проведених досліджень зроблено висновок, що принциповою відміною активних 
зразків є наявність катіонних вакансій, стабілізованих рухливими протонами, у приповерхнево-
му шарі матеріалу. Досліджено каталітична активність в реакціях окислення пероксиду водню, 
оксиду карбону (ІІ), а також електрокаталітичного процесу відновлення кисню на поверхні діо-
ксиду мангану. Останній процес досліджувався в електрохімічній комірці розкладом поляриза-
ційної кривої на складові у вигляді гаусіан, в тому числі на пік електровідновлення кисню, а та-
кож в макеті хімічного джерела струму діоксид мангану, повітря - цинк.  

За результатами проведеного дослідження запропоновано критерії оцінки каталітичної 
активності оксидного матеріалу, знайдено оптимальні умови синтезу таких матеріалів на при-
кладі системи діоксиду мангану, досліджено їх вплив на дефектність як основного важеля 
впливу на каталітичну активність матеріалу. 

Створено катодний матеріал хімічного джерела струм діоксид мангану, повітря-цинк з 
високими питомим характеристиками на рівні світових стандартів. Оцінка питомих характерис-
тик ХДС зі зразком №1 в якості активного шару, що напресовувався на гідрофобний шар, на 
опір 7 кОм показує, що, наприклад, питома енергія такого зразка складає близько 650-670 
Вт⋅ч/дм3, що порівняно з питомою характеристикою аналогічного ХДС фірми "Varta". 

Знайдено склад діоксиду мангану, що має температуру повної конверсії СО-СО2 близько 
100оС і за умови подальших досліджень може розглядатися як альтернатива коштовним благо-
родним металам у каталітичних конвертерах СО-СО2. 

Практична цінність 



Окислення монооксиду вуглецю - один із найважливіших процесів екологічного каталізу, 
який широко використовують в процесах очистки шкідливих газів промисловості, автотранспо-
рту. Електрокаталітичне відновлення кисню повітря - один із процесів, що закладений в основу 
роботи хімічного джерела струму діоксид мангану, повітря - цинк. Ця система є практично ви-
гідною з декількох точок зору. По-перше, як деполяризатор використовується кисень повітря, 
який дифундує в батарейку з отвору, що є в елементі, крізь гідрофобний шар, до поверхні акти-
вного шару. По-друге, ця система застосовується з деякими модифікаціями не тільки в первин-
них джерелах струму, а й во вторинних джерелах струму – акумуляторах.  В обох випадках ви-
користання діоксиду мангану є економічно доцільним і привабливим. За інших рівних умов йо-
го застосування має ряд переваг порівняно з іншими оксидами – перш за все невелику вартість і 
наявність родовищ в Україні. Природний діоксид мангану має невелику каталітичну активність, 
у зв'язку з чим застосовують, як правило, електролітичний діоксид мангану γ-модифікації 
(ЕДМ), його виробництво в Україні досі не налагоджено. Проте у країні існує багате Нікополь-
ське родовище піролюзиту, є підприємства, що випускають сполуки мангану, котрі можуть бу-
ти використані для одержання ЕДМ.  

Окислення монооксиду вуглецю супроводжується значним зменшенням енергії Гіббса 
(ΔG0

298=-242 кДж⋅моль-1), але утворення СО2 без каталізатору при температурах нижче 923 К не 
відбувається. Як каталізатори окислення СО використовують метали, так і оксиди Co3O4, CuO. 
Використання деяких оксидів дозволяє знизити температуру процесу до 393-423 К.  

Численні зусилля дослідників спрямовані на пошук і створення порівняно недорогого 
позитивного кисневого електрода, що забезпечував би високу  швидкість електрохімічного 
процесу відновлення кисню без участі коштовних благородних металів і їхніх сполук як каталі-
заторів. Зазвичай використовують срібло, платинові метали, або вуглецеві матеріали. Перші – 
дорогі, другі – менш ефективні,  тому що їх каталітична активність невелика. Для таких джерел 
струму використовують також сполуки оксидного характеру, в основному шпінелі, що містять 
оксиди кобальту, алюмінію, мангану.  

Основна перевага мініатюрних цинк-повітряних елементів - це подвоєний ресурс у порі-
внянні зі срібними і ртутними елементами тих же розмірів, тому заміна останніх цинк-
повітряними представляється перспективної в таких галузях застосування як фото- і телепере-
давальні пристрої, слухові апарати, калькулятори, годинник, іграшки і т.д. Оцінка питомих ха-
рактеристик ХДС зі зразком №1 в якості активного шару на стандартний опір порядку 7 кОм 
показує, що питома енергія такого елементу складає близько 650-670 Вт⋅ч/дм3, що порівняно з 
питомою характеристикою аналогічного ХДС фірми  "Varta". 

Серед оксидних сполук, що широко використовуються як катодний матеріал для хіміч-
них джерел струму (ХДС), каталізатори багатьох реакцій синтезу органічних сполук найбільш 
поширений діоксид мангану. В порівнянні з іншими оксидами він має невисоку вартість, є ста-
більним в органічних та неорганічних електролітах та розчинах. ХДС на основі цієї сполуки 
мають високі питомі електричні характеристики. Електрохімічна та хімічна активності сполуки, 
як правило, визначаються її структурними параметрами. В основу роботи покладена ідея, що 
активність оксидної сполуки зростає, якщо вона має відхилення складу від стехіометричного. 
На деяких об`єктах, наприклад, оксидах кобальту, показано, що його активність підвищується 
тим більше, чим більше ступінь відхилення складу сполуки від стехіометрії. 

Раніше нами було встановлено, що при електролізі фторвмісних електролітів можливе 
порівняно легке керування структурою та складом катодного чи анодного продукту. Необхідно 
було визначити критерії оцінки ступеню відхилення складу сполуки від стехіометричного. Для 
цього був залучений ряд фізико-хімічних методів аналізу: хімічний, термографічний, електро-
нної діфракції, рентгенофазовий, ІЧ-спектроскопія. За результатами цих досліджень були знай-
дений хімічний та фазовий склади сполук, та охарактеризоване відхилення складу сполуки від 
стехіометричного. Це дало змогу зробити практичні висновки щодо можливого впливу умов 
синтезу на дефектну структуру і, таким чином, на каталітичну і електрокаталітичну активність 
зразків. 

За результатами роботи подано 2 патенти, один з яких стосується способу виготовлення 



каталізатору діоксиду мангану з температурою повної конверсії СО 100оС, інший – способу 
приготування хімічного джерела струму короткочасної дії. Можливим практичним результатом 
роботи могло б бути використання даних що до створення макету хімічного джерела струму 
діоксид мангану, повітря - цинк. Були отримані результати на рівні світових стандартів. Їх мо-
жна застосувати для створення відповідної технології катодного матеріалу цього джерела стру-
му, бо на сьогодні на Україні ХДС такої системи не виробляється. Між тим на Україні є підпри-
ємства і відповідний виробничий потенціал. 

Перелік основних наукових публікацій, доповідей на конференціях, семінарах 
1. Иванова Н.Д., Болдырев Е.И., Иванов С.В., Сокольский Г.В. Сравнительные харак-

теристики химического истока тока системы MnO2-Zn на основе различных образцов доксида 
марганца. Журн. Прикл. Химии. - т.75, №6. - С.953-955. 

2. Иванова Н.Д., Болдырев Е.И., Сокольский Г.В., Макеева И.С. Состав, свойства и 
электрохимическое поведение диоксида марганца, полученного из фторсодержащего электро-
лита. Электрохимия, 2002.-т.38, №9. - С 24-28. 

3. M. Kakazey, N. Ivanova, Y. Boldurev, S. Ivanov, G. Sokolsky, G. Gonzalez. Electron 
Paramagnetic Resonance in MnO2 Powders and Comparative Estimation of Electric Characteristics of 
Power Sources Based on them in the MnO2-Zn System. Journal of Power Sources 5068 (2002) 1–6. 

4. Н.Д. Иванова, С.В.Иванов, Е.И. Болдырев, Г.В. Сокольский, И.С. Макеева. Высоко-
эффективные оксидномарганцевые катализаторы реакции окисления СО в СО2. Журн. Прикл. 
Химии 75 (2002) 1452-1455. 

5. Electrochemical synthesis of nanostructured manganese dioxide. G.V. Sokolsky, S.V. 
Ivanov, N.D. Ivanova, Ye.I. Boldyrev. Will be presented at the Dechema e.V. Chem. Nanotechnology 
talks IV, 01-02 October 2003. 

6. МПК7 В 01J 23/16; 23/24. Спосіб синтезу оксидноманганового каталізатора реакції 
конверсії оксиду вуглецю (ІІ) до діоксиду вуглецю (ІV). 

7. H01 M 4/00, 4/06, 4/08, 4/52 спосіб виготовлення катоду хімічного джерела струму 
короткочасної дії. 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


