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新型纳米结构二氧化锰的制备

及其超级电容性能
段立谦,李景印,李玉佩,何前国
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摘 � 要:以 MnSO 4 和( NH 4 ) 2S2O 8 为主要原料, Fe( NO3 ) 3 为添加剂, 采用水热法制备了菜花状

MnO2。运用 XRD, SEM 对制备的 MnO 2 进行了形貌和结构分析。通过循环伏安、恒流充放电测

试和交流阻抗研究了 MnO 2 的电化学性能。结果表明,实验制备的 MnO 2 为 �型菜花状结构,其在

6 mol/ L 的 KOH 电解液中及 0~ 0. 4 V 的电位范围内表现出良好的超级电容性能,电流密度为

100 mA/ g时,其比容量达到 176 F/ g。
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Preparat ion and supercapacit ive per formance of

a novel nanost ructural M nO 2
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Abstract: Cauliflower MnO2 was prepared by hydrothermal synthesis method by r eact ing MnSO4 and ( NH 4 ) 2 S2O8 w ith

Fe( NO 3) 3 . The samples were analyzed by X�ray diff raction( XRD) and scanning electr on micro scopy ( SEM ) . Cyclic vo ltam�

metr y and galvanostatic char ge�discharg e w ere used to char acter ize the electro chemical per formance o f the samples. The results

show that the prepared samples are ��MnO 2 . The pa rticles ar e in a cauliflower shape. In an electro lyt e o f 6 mo l/ L KOH , elec�

t rode based on the MnO 2 show perfect supercapacitor character izat ion in the po tent ial r eg ion of 0~ 0. 4 V . A t a curr ent density

of 100 mA / g , a specific capacitance o f 176 F/ g is achiev ed.
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� � 超级电容器比传统电容器具有更高的能量密度和比电容,与电池相比具有更高的功率密度,其应用前景

非常广阔
[ 1]
。近年来具有赝电容特性的金属氧化物电化学电容器得到迅速发展, M nO2 因资源丰富、价格低

廉成为较为理想的超级电容器电极材料 [ 2]。目前国内外关于 MnO2 电极材料的研究主要集中在 2个方面:

一是制备二氧化锰复合材料电极[ 3�5] ;二是通过离子掺杂来改善 MnO 2 电极的性能 [ 6�8]。笔者以 MnSO 4 和

( NH 4 ) 2S2O 8 为主要原料, Fe( NO 3 ) 3 为添加剂,采用水热法制备出菜花状纳米 MnO2 , 并对其形貌特征和超

级电容性能进行了研究。



1 � 实验部分

1. 1 � 材料的制备与表征
准确称取 20 mmol的MnSO 4 , 20 mmol的( NH 4 ) 2S2O 8和 10 mmo l的 Fe( NO 3 ) 3 , 溶于 38 mL 去离子水

中,再滴加 2 mL 浓 H 2SO 4 ,将上述溶液充分搅拌后转移到高压釜内。将高压釜置于 110 � 干燥箱内反应

8 h,反应完成后将所得沉淀抽滤, 并用去无水乙醇和去离子水洗涤至中性后于 60 � 干燥 24 h, 得到所需

MnO2 样品。实验所用试剂均为分析纯。

采用 D/ MAX2500PC型 X射线衍射仪(日本 Rigaku 公司提供)对样品进行 XRD测试, Cu K�靶材,石

墨单色器,管电压为 36 kV, 管电流为 36 mA, 扫描范围为9�~ 73�, 扫描速度为4�/ m in,波长为 0. 154 06 nm;

采用 KYKY�2800型扫描电子显微镜(北京中科科仪技术发展有限公司提供)对样品形貌进行表征。

1. 2 � 电极的制备与电化学测试

将所制得的 MnO2 与乙炔黑、聚四氟乙烯乳液(质量分数为 60%)按质量比 75︰ 15︰ 10混合均匀,加

入适量无水乙醇调成糊状,均匀地涂在泡沫镍集流体上, 干燥, 于 10 MPa 压力下压片制得电极片。采用

CH I660B电化学工作站 (上海辰华公司提供)在三电极体系下 (大面积镍片为辅助电极, 饱和甘汞电极

( SCE) 为工作电极) , 以 6 mo l/ L 的 KOH 为电解液, 对电极进行循环伏安测试和交流阻抗测试。采用

LANDCT2001A 型电池测试系统(武汉金诺公司提供)进行恒流充放电测试。

2 � 结果与讨论

2. 1 � MnO2 的结构分析

图 1为样品的 XRD图谱。与标准衍射图谱( PDF44�0141)相符合, 样品在 12. 8�, 28. 8�, 37. 5�, 49. 9�和

60. 2�等处表现出主特征峰, 对应于 ��MnO 2 晶体的特征峰, 表明所制得的样品为四方晶系的 ��MnO 2。由图

1可知, 样品具有非常尖锐的衍射峰, 说明其结晶度良好。

图 1 � MnO 2 的 XRD图谱

F ig. 1� XRD pattern of MnO2

图 2为样品的 SEM 图。从图 2 a)可以看出

添加 Fe3+ 后,所制得的 MnO2 样品由粒径大约为

50 nm 的纳米颗粒聚集而成, 形成比较规整的菜花

状形貌。图 2 b)为相同实验条件下未添加 Fe
3+
所

得产物的 SEM 图,从该图可以看出样品是直径为

100 nm、长度约为 500 nm 的纳米棒。

2. 2 � 电极的电化学性能
图 3是在 0~ 0. 4 V 扫描范围内不同扫描速

率下得到的循环伏安曲线。从图 3可以看出, 在

较低的扫描速率下曲线都比较接近矩形, 而且没

有出现氧化还原峰,表现为典型的电容行为, 并具

有很好的可逆性[ 9]。当扫描速率增大时, 曲线发

生扭曲,表明对该电极的扫描速率不能太快, 这是

由金属氧化物的电容特性决定的。

图 4是电极的恒流充放电曲线, 充放电电流

密度为 100 mA/ g。由图 4可以看出,充放电曲线

为比较规整的三角形分布, 基本上呈镜像对称。

充电曲线和放电曲线呈线性关系, 表明该电极具有良好的充放电特性,充放电效率高。

利用式( 1)可以算得超级电容器放电容量(比容量)为 176 F/ g, 该值与文献[ 10]报道的数据相近。

C= I �t / m�V。 (1)

式中: C 为超级电容器比容量, F/ g ; I 为充放电电流, A; m 为 MnO 2活性物质的质量, g; �V 为放电时间

�t 间隔内电压的变化, �t/ �V 可由恒流放电曲线斜率的倒数求得。

由于MnO2的电化学反应主要基于表面机理,即充放电过程中参与电化学反应的 Mn原子主要为电极材料

表面且能与电解液接触的 Mn原子。实验制备的 MnO2 由于聚集作用比表面积有所降低,影响了其比容量。
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图 2 � SEM 图
Fig . 2 � SEM image

图 3 � 电极循环伏安曲线
Fig. 3� CV curves of the electrode

图 5是 MnO 2在 6 mol/ L 的 KOH 电解液中

于 1 � 10- 3
~ 1 � 10

4
Hz范围内的交流阻抗测试

曲线。阻抗谱由高频区的半圆和低频区的斜直线

组成。高频区的半圆表示电解质/氧化物界面由

于电荷传导引起的阻抗, 为电化学极化控制
[ 11]
。

高频端与 Z�轴相交, 即得等效串联内阻, 其主要

包括电解液电阻、电极材料的电阻以及活性材料

与集流体的接触电阻。从图 5可以得出体系的串

联电阻为 1. 65 �。中频区呈 45�斜线, 表示电解

液在氧化物电极表面扩散引起的 Warburg 阻抗

为扩散控制 [ 12]。低频部分的直线斜率可表征电

荷在电极材料表面形成双电层的快慢程度, 斜率

越大,双电层形成速度越快。

3 � 结 � 论

Fe
3+
的掺杂影响了 MnO2 的形貌,实验制备的菜花状 MnO2 为 �型结构, 由粒径为 50 nm 左右的纳米

颗粒聚集而成。其在 6 mol/ L 的 KOH 电解液中,在 0~ 0. 4 V 的电位范围内具有良好的电容特性和功率特

性,在 100 mA/ g 的电流密度下,其比容量达到 176 F/ g。
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� � 工厂每天收益为 Q(�, a)=
0. 003�- 0. 2,

0, � �
�
a= a1 ,投放市场,

a= a2 ,不投放市场。

因为 �0= 400< E(�)= 420,所以a= a1 为最优行动,即投放市场。根据定理 2的式(13) , EVSI为 1 582,

即抽样带来的增益为 1 582元(所得数据由计算机程序算得)。
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