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摘要：利用高锰酸钾与乙醇之间的氧化还原反应，在多孔石墨烯表面沉积纳米二氧化锰花球，获得了一种新型的复合电

极材料。通过ＸＲＤ，ＴＧ，ＳＥＭ，ＴＥＭ等分析手段确定了材料的晶体结构、化学成分、微观形貌特征。电化学性能测试表

明：纳米二氧化锰花球具有优异的比电容，但是倍率性能和循环性能不足。通过在石墨烯表面负载纳米二氧化锰花球，

能够显著增加石墨烯的比电容，同时改善纳米二氧化锰花球的倍率性能和循环性能。采用０．５ｍｏｌ／ＬＫ２ＳＯ４ 电解液，进

行三电极循环伏安测试，复合电极材料在２ｍＶ·ｓ－１扫速下的比电容高达２９５Ｆ·ｇ
－１，在１０００ｍＶ·ｓ－１扫速下，比电容仍

然可达１０２Ｆ·ｇ
－１，同时１００ｍＶ·ｓ－１，１０００次循环后，电容循环保持率可达９６．３％。这表明石墨烯负载花球状二氧化

锰材料是一种极具潜力的超级电容器电极材料。
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　　电化学超级电容器因其超长使用寿命、支持快速

充放电和相对传统电容器较高的储能密度等特性，在

新能源储能领域有着巨大的应用潜力。二氧化锰由于

来源广泛、价格低廉、环境友好、理论电容性能优异等

诸多优点［１］，已被视为超级电容器的理想电极材料，并

受到广泛关注。

二氧化锰在结构上是由锰氧八面体通过共角或者

共棱的方式连接构成的［２］。作为一类典型的变价过渡

金属氧化物，锰的化合价通常在三价／四价之间相互转

化，加上晶体中往往存在各种缺陷，催生了二氧化锰晶

型和形貌的多样性［３］，目前已经有大量文献报道了二

氧化锰的晶型控制、形貌调控以及电容性能测试等相
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关的研究工作。Ｄｅｖａｒａｊ等
［４］和Ｂｒｏｕｓｓｅ等

［５］系统地

研究了二氧化锰晶型对其比电容的影响，发现比电容

按照α≈δ＞γ＞λ＞β的顺序逐次递减。基于Ｔｕｒｎｅｒ

等［６］对二氧化锰隧道结构的研究，目前普遍认为α和

δ相之所以电容性能更加优异，是因为其内部存在较

大尺寸的隧道结构，有助于电解液阳离子在其间快速

嵌入／脱出。此外，二氧化锰的微观形貌会影响电解液

离子向电极表面迁移和同时也会影响材料表面氧化还

原反应活性位点的数量，从而对电容性能产生显著的

影响。选择合适的制备工艺，并调整二氧化锰的合成

工艺参数就能够实现对其微观形貌的适度调控。Ｒａｇｕ

ｐａｔｈｙ等
［７］在室温下采用乙二醇还原高锰酸钾得到纳米

δＭｎＯ２ 颗粒，材料的比表面积可达２３０ｍ
２·ｇ

－１，比容

量可达２５０Ｆ·ｇ
－１。Ｘｕ等

［８］通过水热法合成了空心海

胆结构的αＭｎＯ２，材料比表面积可调，在５ｍＶ·ｓ
－１扫

速下比电容可达１４７Ｆ·ｇ
－１。Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ等

［９］通过

调整水热工艺合成了一种片状形态的 ＭｎＯ２ 纳米柱，

在中性电解液中比电容可达１６８Ｆ·ｇ
－１。Ｙｕ等

［１０］采

用微波乳化工艺，利用油酸还原高锰酸钾得到了一维

结构的δＭｎＯ２，在０．２ｍＡ·ｃｍ
－２电流下测得材料比

电容可达２７７Ｆ·ｇ
－１。然而纯二氧化锰材料倍率性能

普遍较差，无法匹配超级电容器快速充放电（１０－１～

１０２ｓ）的实际使用环境。ＭｎＯ２ 的电导率非常低，仅有

１０－６～１０
－３Ｓ·ｃｍ－１

［１１］，从而导致 ＭｎＯ２ 的电容性能

在高速充放电条件下急剧衰减。此外，低的活性材料

电导率还会引起等效串联电阻过高，导致电容器功率

密度不足。

针对 ＭｎＯ２ 电导率低的问题，最常用的解决办法

就是通过引入纳米导电材料与 ＭｎＯ２ 形成复合材料。

常见的纳米导电材料主要为碳材料，包括：碳纳米管、

碳气凝胶、有序介孔碳和石墨烯等。通过化学共沉积、

热分解、电沉积、原位合成等工艺能够成功实现 ＭｎＯ２

在碳材料表面负载或者包覆。Ｒｅｎ等
［１２］利用化学共

沉积法在生物质碳气凝胶上包覆 ＭｎＯ２，通过优化工艺

最终实现１２３．５Ｆ·ｇ
－１的比电容。Ｈｅ等

［１３］在三维柔性

石墨烯上电沉积 ＭｎＯ２，负载量高达９．８ｍｇ·ｃｍ
－２，

ＭｎＯ２ 占整个电极比重高达９２．９％。在２ｍＶ·ｓ
－１扫

速下，面积比电容高达１．４２Ｆ·ｃｍ－２，通过优化 ＭｎＯ２

的负载量能够实现最大质量比电容为１３０Ｆ·ｇ
－１。Ｌｉ

等［１４］通过化学还原法在碳纳米管表面包覆一层约

５０ｎｍ厚的 ＭｎＯ２，得到的复合材料在１Ａ·ｇ
－１电流密

度下比容量可达２０１Ｆ·ｇ
－１，２０Ａ·ｇ

－１下电容保持率

可达７０％，具有较好的倍率性能和循环性能。对于一

些 ＭｎＯ２ 负载量较低的复合材料，基于 ＭｎＯ２ 含量的

比电容甚至可以高达１０６１Ｆ·ｇ
－１［１５］，接近ＭｎＯ２ 的理

论比电容。研究表明 ＭｎＯ２ 与导电碳材料形成的复

合材料往往具有丰富的孔结构和良好的导电性，有助

于 ＭｎＯ２ 与电解液的充分接触，同时能够促进可逆电

容反应过程中电荷的转移，因此在倍率性能和循环性

能上通常会有较大的改善。

石墨烯具有优异的导电性能和丰富的比表面积，

是一种优异的 ＭｎＯ２ 载体材料。石墨烯本身容易相

互堆叠甚至团聚，同时表现为憎水性，难以在水系溶液

中分散。大部分石墨烯／ＭｎＯ２ 复合材料都是以氧化

石墨烯／ＭｎＯ２ 为前驱体，通过还原处理得到。氧化石

墨烯分子结构中存在大量的羟基、羧基和环氧基等亲

水基团，使其表现出良好的亲水性，极易在水中分散。

然而含氧官能团的引入会破坏石墨烯的（键结构，使得

氧化石墨烯表现为电子绝缘性，即使后期经过还原处

理仍然难以完全修复。为了充分发挥石墨烯的导电性

能，在石墨烯上直接负载／包覆 ＭｎＯ２ 才是石墨烯／

ＭｎＯ２ 复合材料未来发展的重要方向，目前直接在石

墨烯上负载 ＭｎＯ２ 并获得优异性能的文献报道还比

较少。

本工作采用化学气相沉积多孔石墨烯为原料，通

过表面吸附乙醇改善其在水溶液中的润湿性，随后利

用高锰酸钾溶液与乙醇之间的氧化还原反应，在多孔

石墨烯表面原位合成 ＭｎＯ２ 纳米花球，得到石墨烯／

ＭｎＯ２ 复合材料。该方法工艺简单、条件温和，得到的

复合材料具有优异电化学性能。多孔石墨烯与 ＭｎＯ２

纳米花球复合（质量比１∶１），能够显著改善纳米二氧化

锰花球的倍率性能和循环性能，同时基于 ＭｎＯ２ 质量的

比容量提高了近一倍，高达５９０Ｆ·ｇ
－１（２ｍＶ·ｓ－１扫描

速率下）。

１　实验材料与方法

１．１　石墨烯／犕狀犗２ 复合材料的合成

石墨烯／ＭｎＯ２ 复合材料是通过高锰酸钾与无水

乙醇的氧化还原反应，在多孔石墨烯表面沉积负载纳

米 ＭｎＯ２ 花球而得到。多孔石墨烯由北京北方国能

科技有限公司提供，其余试剂均由北京国药集团提供，

纯度为９９．５％。制备过程如下：首先称取１ｇ高锰酸

钾粉末溶于５００ｍＬ去离子水中，滴加１ｍＬ冰乙酸调

节ｐＨ 值为３，得到酸性高锰酸钾紫色溶液。称取

０．５５ｇ多孔石墨烯并逐滴加入１ｍＬ乙醇溶液，用玻璃

棒搅拌石墨烯使其充分吸附乙醇，随后加入５００ｍＬ去

离子水并置于超声池中处理３０ｍｉｎ（３７ｋＨｚ，２００Ｗ）。

在持续磁力搅拌作用下（８００ｒ／ｍｉｎ）加入酸性高锰酸钾

溶液充分反应６ｈ，然后通过抽滤将固体沉淀物滤出。

９１



材料工程 ２０１９年１月

先后用去离子水和乙醇将固体沉淀物反复清洗、抽滤，

得到的产物置于８０℃恒温箱中干燥１２ｈ，得到黑色石

墨烯／ＭｎＯ２ 复合材料粉体。对照组纳米 ＭｎＯ２ 花球

也是采用相同的反应条件并通过类似处理过程得到，

区别在于制备过程中不添加多孔石墨烯。

１．２　材料表征

Ｘ射线衍射仪的型号为Ｄ８ａｄｖａｎｃｅ，采用铜靶Ｋα

射线，波 长 为 ０．１５４０６ｎｍ。扫 描 电 镜 的 型 号 为

ＮａｎｏＳＥＭ４５０，工作电压２０ｋＶ。比表面积测试仪型

号为ＫｕｂｏＸ１０００，吸附气体为氮气。Ｒａｍａｎ光谱分

析仪的型号为 ＬａｂＲＡＭ ＨＲ８００，测试温度为室温。

热重分析仪的型号为ＳＴＡ４４９Ｆ１，测试气氛为空气。

１．３　电化学性能表征

工作电极由电极材料、导电炭黑（ＳＰ）、羟甲基纤

维素钠（ＣＭＣ）和丁苯橡胶（ＳＢＲ）按照７∶２∶０．５∶１

的质量比组成。将电极浆料滴于抛光后的玻碳电极表

面并干燥，得到工作电极。将工作电极、Ａｇ／ＡｇＣｌ参

比电极与铂丝电极组成三电极系统，浸入０．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｋ２ＳＯ４ 电解液中形成开放的电化学池进行ＣＶ循环性

能测试。

２　结果与分析

２．１　微观形貌观察

图１为多孔石墨烯、纳米 ＭｎＯ２ 花球和石墨烯负

载花球状二氧化锰复合材料的微观形貌。多孔石墨烯

微观上表现为不规则多孔聚集体颗粒形态，是由片状

石墨烯堆积而成。在不添加多孔石墨烯的情况下，酸

性高锰酸钾与乙醇反应形成纳米 ＭｎＯ２ 花球（如图１

（ｂ）所示）。纳米花球尺寸分布较宽，最大在７００ｎｍ左

右，最小在２００ｎｍ上下，纳米 ＭｎＯ２ 花球的次级结构

为 ＭｎＯ２ 纳米片。在添加多孔石墨烯的情况下，酸性

高锰酸钾与乙醇反应生成的纳米 ＭｎＯ２ 花球均匀地

负载于多孔石墨烯表面。形成的纳米花球尺寸较一

致，直径约为４００ｎｍ。从微观形貌上不难看出，多孔

石墨烯的加入显然有助于得到尺寸一致的纳米 ＭｎＯ２

花球，而且有利于细化纳米花球，同时纳米 ＭｎＯ２ 花

球在石墨烯表面负载有助于改善 ＭｎＯ２ 的电子传导，

这些对于纳米花球电化学性能的发挥都有着积极的作

用。可以认为一方面基于乙醇对多孔石墨烯良好的亲

和性，在石墨烯表面处会发生乙醇分子的偏聚，加上石

图１　多孔石墨烯（ａ）、纳米 ＭｎＯ２花球（ｂ）和石墨烯负载花球状二氧化锰复合材料（ｃ），（ｄ）的微观形貌

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｐｏｒｏｕｓｇｒａｐｈｅｎｅ（ａ），ｇｌｏｂｕｌａｒＭｎＯ２ｎａｎｏｆｌｏｗｅｒｓ（ｂ）ａｎｄＭｎＯ２ｆｌｏｗｅｒｓａｎｃｈｏｒｅｄ

ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｃ），（ｄ）

墨烯中ｓｐ
２ 杂化碳原子形成的大π键能够提供电子

对，可造成缺电子的 Ｈ＋质子在石墨烯表面富集［１６］。

由于多孔石墨烯表面处高锰酸钾的反应活性更强且

反应物乙醇的浓度更高，因此纳米 ＭｎＯ２ 花球将按

照反应方程（１）优先在多孔石墨烯表面处发生形核

与生长。

４ＭｎＯ－４ ＋Ｈ
＋＋３ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ→３ＣＨ３ＣＯＯ

－＋

５Ｈ２Ｏ＋４ＭｎＯ２↓ （１）

０２



第４７卷　第１期 石墨烯负载花球状二氧化锰复合材料制备及其电容性能研究

另一方面，多孔石墨烯的存在为 ＭｎＯ２ 花球的形

核与生长提供丰富的异质形核中心，能够有效降低

ＭｎＯ２ 花球形核和生长能垒，有助于纳米 ＭｎＯ２ 花球

在多孔石墨烯表面均匀形核与生长，因此得到的纳米

ＭｎＯ２ 花球尺寸更一致。

２．２　组织结构表征

图２为多孔石墨烯、纳米 ＭｎＯ２ 花球以及石墨烯

负载花球 ＭｎＯ２ 复合材料的ＸＲＤ图谱、Ｒａｍａｎ图谱

和热重曲线。多孔石墨烯、纳米 ＭｎＯ２ 花球以及纳米

ＭｎＯ２ 花球负载石墨烯复合材料的ＸＲＤ图谱呈现纳

米材料常有的宽化峰型，根据峰型的宽化程度可以推

测对应纳米晶畴的尺寸。多孔石墨烯ＸＲＤ图谱上出

现的峰位与层状石墨的（００２），（０１１）峰位一致，具有

层状石墨相似的密排六方晶体结构，而通过（００２）峰半

峰宽可以估算出石墨烯的层数大概在４层，属于少层

石墨烯范畴［１７］。纳米 ＭｎＯ２ 花球的衍射峰位与 Ｋ

ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ
［１８］的（００１），（００２），（１１０），（０２０）晶面的位置

相符，晶体结构属于Ｃ心单斜晶系。石墨烯／ＭｎＯ２ 复

合电极材料既出现了纳米 ＭｎＯ２ 花球的特征峰，同时

在２０ｏ～３０
ｏ 之间出现类似石墨烯中的宽峰。该位置

的峰由纳米 ＭｎＯ２ 花球的（０２０）晶面与多孔石墨烯的

（０２０）晶面衍射共同叠加形成。进一步分析确认了石

墨烯上负载的 ＭｎＯ２ 与未添加石墨烯时生成的纳米

ＭｎＯ２ 花球属于同样的晶体结构。

图２　多孔石墨烯、纳米 ＭｎＯ２花球以及石墨烯负载花球 ＭｎＯ２复合材料的ＸＲＤ图谱（ａ）、Ｒａｍａｎ图谱（ｂ）和热重曲线（ｃ）

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ（ａ），Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）ａｎｄＴＧｃｕｒｖｅｓ（ｃ）ｏｆｐｏｒｏｕｓｇｒａｐｈｅｎｅ，ｇｌｏｂｕｌａｒＭｎＯ２ｎａｎｏｆｌｏｗｅｒｓ

ａｎｄＭｎＯ２ｆｌｏｗｅｒｓａｎｃｈｏｒｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　　多孔石墨烯的拉曼图谱呈现少层石墨烯特征峰：

１３３８ｃｍ－１Ｄ峰、１５８８ｃｍ－１ Ｇ 峰及２６６４ｃｍ－１２Ｄ峰。

其中Ｄ峰由ｓｐ
２ 杂化碳原子混排（或缺陷）引起，Ｇ峰

代表ｓｐ
２ 杂化碳原子的伸缩振动，２Ｄ峰则是所有ｓｐ

２

杂化碳原子的二阶拉曼峰的叠加［１９２０］。根据Ｄ峰强

度较高的特征，可推断多孔石墨烯中碳原子六边形结

构存在一定的混乱度［２１］。纳米 ＭｎＯ２ 花球则分别在

５６６ｃｍ－１和６５１ｃｍ－１处出现拉曼峰，它们分别代表层

状氧化锰的层间伸缩振动ν３（ＭｎＯ）和锰氧八面体的

对称伸缩振动ν２（ＭｎＯ）
［２２２３］。石墨烯／ＭｎＯ２ 复合材

料出现了石墨烯和二氧化锰的特征拉曼峰，印证了复

合材料是由这两种组元构成。另一方面，相对于多孔

石墨烯，复合材料的 Ｄ峰、Ｇ 峰、２Ｄ峰以及峰强比

（犐Ｄ∶犐Ｇ）均没有改变。可见在合成纳米 ＭｎＯ２ 花球过

程中，高锰酸钾并未破坏多孔石墨烯的结构。从而印

证了高锰酸钾会优先氧化乙醇，且过量的乙醇能够避

免高锰酸钾对多孔石墨烯的破坏，起到保护多孔石墨

烯的作用。

多孔石墨烯、纳米 ＭｎＯ２ 花球以及纳米 ＭｎＯ２ 花

球负载石墨烯在空气中加热后均出现不同程度的失

重。多孔石墨烯在１００℃附近失去吸附水，在３００～

５００℃发生氧化，最终８００℃处理后失重率为９８．４％。

纳米ＭｎＯ２ 花球在２００℃附近失去结晶水，在６００℃以

上发生热分解 （形成 Ｍｎ２Ｏ３ 或 Ｍｎ３Ｏ４）
［２３］，最终

８００℃处理后失重率为１４．７％。复合材料是由纳米

ＭｎＯ２ 花球和多孔石墨烯组成的，其实验曲线位于两

种材料失重曲线之间，这与理论结果一致。此外根据

８００℃处理后复合材料的失重率（５６．６％）还可以推算出

复合材料中两种组元的质量分数。经过计算，得到

ＭｎＯ２ 的质量分数为４９．９％，与设计值５０％非常接近。

图３为多孔石墨烯、纳米 ＭｎＯ２ 花球以及石墨烯

负载花球 ＭｎＯ２ 复合材料的氮气等温吸附脱附曲线

与孔径分布图。ＣＶＤ法制备的多孔石墨烯表现出超

高的比表面积，具有典型的Ⅳ型等温线特征。吸附脱

附曲线组成Ｈ３型的磁滞环，这与多孔石墨烯的片状

微观形貌特征是一致的。多点ＢＥＴ法测试表明该材

料比表面积高达１４５２ｍ２·ｇ
－１，高于氧化还原法、物理

剥离法制备的石墨烯比表面积。由脱附曲线得出的

１２
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ＢＪＨ孔径分布曲线可以看出多孔石墨烯材料主要由

介孔构成，孔径分布在２～１６ｎｍ之间。纳米 ＭｎＯ２ 花

球具有和多孔石墨烯相似的等温吸附脱附曲线特征，表

明了 ＭｎＯ２花球在微观上也具有片状形貌特征。纳米

ＭｎＯ２ 花球的多点ＢＥＴ比表面积可达１２０．５ｍ
２·ｇ

－１，

孔径分布较窄，在３～８ｎｍ之间。负载纳米 ＭｎＯ２ 花

球的石墨烯复合材料比表面积位于二者之间，多点

ＢＥＴ法测得为７４１ｍ２·ｇ
－１。据此可推测复合材料中

纳米 ＭｎＯ２ 花球的质量分数为５３．４％，与ＴＧ测试的

结果基本一致。

图３　多孔石墨烯（ａ）、纳米 ＭｎＯ２花球（ｂ）以及石墨烯负载花球 ＭｎＯ２复合材料（ｃ）氮气等温吸附脱附曲线与孔径分布图

Ｆｉｇ．３　Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓｇｒａｐｈｅｎｅ（ａ），ｇｌｏｂｕｌａｒＭｎＯ２ｎａｎｏｆｌｏｗｅｒｓ（ｂ）ａｎｄ

ＭｎＯ２ｆｌｏｗｅｒｓａｎｃｈｏｒｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｃ）

２．３　电化学性能分析

图４（ａ），（ｂ）给出了三电极体系在１０，２０，５０，

１００ｍＶ·ｓ－１扫速下纳米 ＭｎＯ２ 花球与石墨烯／ＭｎＯ２

电极材料的 ＣＶ 曲线，电解液采用 ０．５ｍｏｌ／Ｌ 的

Ｋ２ＳＯ４ 溶液（通过稀的氢氧化钾和醋酸溶液将ｐＨ调

为１０），扫描范围为０～０．８Ｖ （狏狊．Ａｇ／ＡｇＣｌ）。纳米

ＭｎＯ２ 花球电极材料的ＣＶ曲线在低扫速条件下接近

矩形形状，增加扫速后曲线形状保持良好但是曲线整

体发生明显倾斜。这种曲线整体倾斜的行为表明纳米

ＭｎＯ２ 花球电极电阻较大，导电性能较差。石墨烯／

ＭｎＯ２ 电极材料的ＣＶ曲线则在整个扫速范围内均接

近矩形形状，非常接近理想双电层电容器的曲线形状。

扫速增加后曲线面积相应增大，同时曲线形状得到良

好的保持。与纳米 ＭｎＯ２ 花球电极材料不同，石墨

烯／ＭｎＯ２ 电极材料的ＣＶ曲线不呈现显著的电阻特

征。这表明在多孔石墨烯表面负载纳米 ＭｎＯ２ 花球

后，整体材料的电子传导行为得到相应改善，这对于纳

米 ＭｎＯ２ 花球电容性能（尤其是在高扫速下的电容性

能）的充分发挥是非常有益的。

通过对ＣＶ曲线进行积分犆＝∫
犻

２犿狏Δ犞
ｄ犞，能够

得到相对应的比电容数据［２５］。其中犻为电流大小，Ａ；

犿为电极中活性材料的质量，ｇ；狏为扫描速率，Ｖ／ｓ；犞

为窗口电势，Ｖ。对每个扫速下１０次ＣＶ循环曲线进

行积分，求出平均值即为该扫速下的比电容值。图４

（ｃ）给出了两种材料在２～５０００ｍＶ·ｓ
－１条件下比电

容随扫速的变化情况。纳米 ＭｎＯ２ 花球电极材料由于

导电性较差，在高扫速下电极反应产生的电子难以及时

传导，影响电容性能的发挥。在２ｍＶ·ｓ－１条件下，其比

电容高达２９９Ｆ·ｇ
－１，扫速提高后比电容迅速减小，到

１０００ｍＶ·ｓ－１时比电容仅有２５Ｆ·ｇ
－１。复合多孔石墨

烯后，ＭｎＯ２的电子传导得到改善。在２ｍＶ·ｓ
－１条件

下，石墨烯／ＭｎＯ２ 电极材料比电容可达２９５Ｆ·ｇ
－１，与

纳米ＭｎＯ２ 花球电极材料相当（基于 ＭｎＯ２ 质量的比电

容则高达５９０Ｆ·ｇ
－１）。扫速提高后比电容逐渐减小，

到１０００ｍＶ·ｓ－１时比电容仍可达１０２Ｆ·ｇ
－１。

２２
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图４（ｄ）给出了两种电极材料在１００ｍＶ·ｓ－１扫速

下的电容的循环保持率变化曲线。纳米 ＭｎＯ２ 花球

电极材料的比电容在前２０次循环衰减明显，保持率仅

为８９％；２００次循环后保持率为８０％，１０００次循环后

比容量仅剩余７０．５％。石墨烯／ＭｎＯ２ 电极材料在循

环初期发生活化，比电容前期略有上升，后期几乎保持

不变。在石墨烯／ＭｎＯ２ 电极材料中，ＭｎＯ２ 花球弥散

地负载在多孔石墨烯表面有助于电化学过程中的电子

传导和电解液传输，而 ＭｎＯ２ 花球均匀的尺寸能够有

效避免电极副反应的发生。１０００次循环后石墨烯／

ＭｎＯ２ 电极材料的电容损失率仅有３．７％，表明该材

料具有优异的电化学稳定性。

图４　纳米 ＭｎＯ２花球与石墨烯／ＭｎＯ２电极材料的电化学性能

（ａ）纳米 ＭｎＯ２花球的ＣＶ曲线；（ｂ）石墨烯／ＭｎＯ２复合材料的ＣＶ曲线；（ｃ）倍率曲线；（ｄ）循环衰减曲线

Ｆｉｇ．４　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｇｌｏｂｕｌａｒＭｎＯ２ｎａｎｏｆｌｏｗｅｒｓａｎｄＭｎＯ２ｆｌｏｗｅｒｓ／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

（ａ）ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｇｌｏｂｕｌａｒＭｎＯ２ｎａｎｏｆｌｏｗｅｒｓ；（ｂ）ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｇｌｏｂｕｌａｒＭｎＯ２ｆｌｏｗｅｒｓａｎｃｈｏｒｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ；

（ｃ）ｒａｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ；（ｄ）ｃｙｃｌｉｎｇｃｕｒｖｅｓ

３　结论

（１）多孔石墨烯的引入有助于纳米 ＭｎＯ２ 花球在

多孔石墨烯表面均匀形核与生长，得到的纳米 ＭｎＯ２

花球尺寸更一致。

（２）ＭｎＯ２ 花球属于Ｃ心单斜晶系的Ｋｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ

相，是由片层结构的 ＭｎＯ２ 组装形成，具有较高的比

表面积，可达１２０ｍ２·ｇ
－１。

（３）多孔石墨烯负载花球二氧化锰这种独特的材

料结构赋予复合电极材料优异的电子传导和电解液离

子传输性能，有助于提高 ＭｎＯ２ 的电化学利用率和倍

率性能，从而获得优异的电化学性能。

（４）复合电极材料在２ｍＶ·ｓ－１扫速下的比电容

高达２９５Ｆ·ｇ
－１，在１０００ｍＶ·ｓ－１扫速下，比电容仍然

可达１０２Ｆ·ｇ
－１。１０００次循环后，复合电极材料相对

于初始电容的衰减率只有３．７％，表现出优异的电化

学稳定性。表明石墨烯负载花球状二氧化锰材料是一

种极具潜力的超级电容器电极材料。
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