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摘要：通过水热法在不同反应温度、一定反应时间条件下制备用于超级电容器的 Ｍｎ３Ｏ４，同时实现 Ｙ的掺杂和复合石

墨烯。通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和电化学工作站对样品的形貌、结构与电化学性能进行分析，发

现其与标准ＰＤＦ卡８９４８３７相吻合，为单一相的 Ｍｎ３Ｏ４，属四方晶系，空间群为犐４１／犪犿犱（Ｎｏ．１４１）。所制得 Ｍｎ３Ｏ４ 为

棒状颗粒。Ｙ掺杂含量为５％时ＹＭｎ３Ｏ４ 的比电容可以达到８９Ｆ·ｇ
－１，ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯复合材料的比电容可达到

２６７Ｆ·ｇ
－１，并且它们的循环伏安曲线为矩形形状，说明Ｙ的掺杂和石墨烯的负载协同提高了 Ｍｎ３Ｏ４ 的电化学性能。
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　　化石能源的不可再生性和可再生资源获取的不连

续性造成了我们在能源使用上的窘迫，为此，能源转

换［１］和能源储存［２］等技术应运而生。目前最广泛用于

储能装置的是燃料电池［３］、染料敏化太阳能电池［４］和

超级电容器［５６］。超级电容器又可以称作电化学电容

器或黄金电容器，是一种新型储能装置，它具有功率密

度大，使用寿命长，免维护，环境友好，绿色无污染的特

性［７１１］。在新能源汽车［１２］、电子通信［１３］等方面具有广

阔的应用前景，电极材料的性能是影响电容器性能的

关键因素，因此制备出具有电容量大，循环稳定性良好

等高性能的电极材料是超级电容器的研究重点。近年

来，锰氧化合物由于其具有理想的理论电容量及其他

电化学性能而被广泛用于超级电容器电极材料［１４１５］。

四氧化三锰（Ｍｎ３Ｏ４）凭借其微观结构可控性成为超级

电容器潜在的电极材料之一［１６］。然而，由于锰氧化物

的导电性较差，限制了其在电化学方面的进一步发展。



材料工程 ２０２０年２月

目前，将 Ｍｎ３Ｏ４ 与导电性良好的碳材料进行复合，是

提高 Ｍｎ３Ｏ４ 电化学性能的重要手段
［１７１８］。

Ｄｕｂａｌ等
［１９］制备了一种新型的薄型全固态超级电

容器结构，将纳米片状的 Ｍｎ３Ｏ４ 电极在 Ｈ２ＳＯ４聚乙

烯醇凝胶电解质中固化，成为制备全固态薄膜最有前

途的材料之一。Ｈｕ等
［２０］采用低成本、环境友好的凝

胶法和电化学还原法制备了具有高导电性和高质量负

载的 Ｍｎ３Ｏ４／ＲＧＯ纳米杂化材料，是柔性不对称超级

电容器的一种很有前途的阴极材料。Ｌｉａｏ等
［２１］以碳

织物、垂直排列的石墨烯纳米片和 Ｍｎ３Ｏ４ 纳米颗粒为

基础制备了一个高度灵活的全固态对称超级电容器，

该装置表现出极好的柔韧性，而不牺牲电化学性能。

Ａｄａｒａｋａｔｔｉ等
［２２］提出了一种简单的一步蔗糖硝酸盐

分解法合成 Ｍｎ３Ｏ４ 纳米颗粒／石墨碳，以制备具有环

境友好、易于大量制备、长期储存、长期运行稳定等优

点的电化学传感器。在几个月内不损失显著的电催化

活性，适合于现场应用，为低成本电化学的制备提供了

新的途径。

本工作用Ｙ掺杂 Ｍｎ３Ｏ４，并将掺杂后的材料与石

墨烯复合，经过循环伏安法和交流阻抗法进行分析，探

究石墨烯对ＹＭｎ３Ｏ４ 性能的影响。

１　实验材料与方法

１．１　水热法制备电极材料

以氨水（ＡＲ）和氯化锰（ＡＲ）为原料，以水热法制

备 Ｍｎ３Ｏ４，将原料溶于去离子水中，Ｙ２Ｏ３（ＡＲ）与原料

氯化锰（ＡＲ）的摩尔比分别为１％，２％，５％，１０％，将

掺杂了Ｙ２Ｏ３（ＡＲ）的原料与石墨烯复合，石墨烯与电

极材料的摩尔比分别为０％，１％，２％，５％，１０％，将掺

杂了Ｙ２Ｏ３（ＡＲ）的原料与石墨烯复合，石墨烯与电极

材料的摩尔比分别为０％，１％，２％，５％，１０％，然后缓

慢加入氨水，直到ｐＨ＝７。水热反应一定时间，一定

温度后，用去离子水和无水乙醇洗涤数次，在８０℃真

空烘箱中干燥１２ｈ，然后冷却至室温，研磨样品，得到

所需的活性物质。将电极活性物质、乙炔黑和聚四氟

乙烯以８∶１∶１的混合比例，转移到２ｃｍ×１ｃｍ泡沫

镍表面上的膏状涂层上，在真空烘箱中干燥，直到电极

片的质量不变。

１．２　测试与表征

采用Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤ型Ｘ射线衍射仪对样品

物相进行表征；采用Ｓｉｒｉｏｎ２００型扫描电子显微镜和

ＪＥＭ２１００型透射电子显微镜观察样品的形貌及尺

寸；实验利用循环伏安（ＣＶ）曲线对活性材料的电化学

性能进行判断，通过测得的ＣＶ曲线可以判断反应的

可逆性及所制样品的比电容。本实验选用的测试仪器

型号为ＲＳＴ５０００。利用三电极进行测试，以甘汞电极

为参比电极，铂片为辅助电极。

２　结果与分析

２．１　犕狀３犗４ 制备条件的研究

图１为采用不同水热温度合成的 Ｍｎ３Ｏ４ 的ＸＲＤ

图谱。水热反应温度分别为１６０，１７０，１８０，１９０℃。反

应时间１０ｈ。

图１　不同反应温度下 Ｍｎ３Ｏ４的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｎ３Ｏ４ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

在图１中将各温度下的ＸＲＤ图谱与标准ＰＤＦ卡

片８９４８３７进行对比，发现各反应温度下样品的ＸＲＤ

图谱均与其基本吻合，说明在反应温度范围内的样品

主体均为 Ｍｎ３Ｏ４，属四方晶系，空间群为犐４１／犪犿犱

（Ｎｏ．１４１）。但反应温度不同时ＸＲＤ图谱还是存在差

异。当温度为１６０，１７０℃时，ＸＲＤ存在其他晶相的杂

峰，说明当水热反应温度不足时反应物无法完全转换

为 Ｍｎ３Ｏ４，存在小部分杂相。温度为１８０，１９０℃反应

物的晶相成为单一 Ｍｎ３Ｏ４。

图２分别是１６０，１７０，１８０，１９０℃水热反应温度下

保温时间为１０ｈ的 Ｍｎ３Ｏ４ 的扫描电镜（ＳＥＭ）照片。

从图２（ａ）中看出当反应温度为１６０℃，粉体颗粒

中棒状颗粒非常少，大部分为细小且紧密的团聚在一

起的纳米颗粒。在图２（ｂ）中可以看到当反应温度升

高到１７０℃时纳米棒状颗粒比例明显增加，大部分为

线状的粉体颗粒，但还存在一部分团聚的纳米颗粒。

说明反应温度的提高有助于非团聚状态的线状

Ｍｎ３Ｏ４ 的生长。图２（ｃ）和（ｄ）中可以看到大部分为均

匀棒状 Ｍｎ３Ｏ４。结合ＸＲＤ图谱，此时 Ｍｎ３Ｏ４ 的纯度

要高。但图２（ｄ）中其尺寸与图２（ｃ）相比增加了许多，

并且其表面存在纳米小颗粒团聚。结合ＸＲＤ图谱，

选择１８０℃为本实验水热法制备 Ｍｎ３Ｏ４ 的反应温度。

４５
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图２　不同反应温度的 Ｍｎ３Ｏ４样品的ＳＥＭ图　（ａ）１６０℃；（ｂ）１７０℃；（ｃ）１８０℃；（ｄ）１９０℃

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｎ３Ｏ４ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　（ａ）１６０℃；（ｂ）１７０℃；（ｃ）１８０℃；（ｄ）１９０℃

２．２　犢元素掺杂对 犕狀３犗４ 电化学性能的影响

２．２．１　Ｙ改性的ＹＭｎ３Ｏ４电极循环伏安行为的影响

图３为在－０．１～０．９Ｖ（狏狊ＳＣＥ）电压范围内，扫

描速率为１０ｍＶ·ｓ－１时，掺杂不同 Ｙ 元素含量的

Ｍｎ３Ｏ４ 样品的循环伏安曲线，图中ａ，ｂ，ｃ，ｄ，ｅ掺杂量

分别为０％，１％，２％，５％，１０％。从图３中可以看出

掺杂Ｙ元素后的 Ｍｎ３Ｏ４ 的循环伏安曲线更加趋近于

矩形形状，并且在掺杂 Ｙ元素以后扫描发生转换时，

电流能更快地发生响应。由图３中可以看出，不同掺

杂浓度的响应电流是不同的。经过计算后得出ａ，ｂ，

ｃ，ｄ，ｅ的比电容分别为２１，２６，２７，８９，８２Ｆ·ｇ
－１。表

明比电容大小随狀（Ｙ）∶狀（Ｍｎ）比例的增加呈现出先

增大后减小的趋势。可以看出在 Ｍｎ３Ｏ４ 中掺杂Ｙ元

素的样品比电容提高了３２４％。Ｙ元素在 Ｍｎ３Ｏ４ 中

起到提高电化学性能的可以解释为，在 Ｍｎ３Ｏ４ 当中

Ｍｎ具有两种价态（Ｍｎ２＋，Ｍｎ３＋），这两种价态的理想

比例为狀（Ｍｎ２＋）∶狀（Ｍｎ３＋）为２∶１，Ｙ元素通常为＋

３价，因此Ｙ元素的加入同样会产生部分缺乏状态的

Ｙ３＋，增加基体材料的导电率，因此Ｙ元素的加入改善

Ｍｎ３Ｏ４ 的电容性能。

图４为样品Ｙ含量为５％时ＹＭｎ３Ｏ４ 电极分别在

扫描速率为１０，２０，５０，１００ｍＶ·ｓ－１下的循环伏安曲

线。当扫描速率由１０ｍＶ·ｓ－１提高至５０ｍＶ·ｓ－１，

其响应电流也几乎成倍增加，表明材料能较快地进行

离子传递，但是当扫描速率继续提高至１００ｍＶ·ｓ－１

图３　不同Ｙ浓度的 Ｍｎ３Ｏ４的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｏｆＭｎ３Ｏ４ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＹｃｏｎｔｅｎｔ

图４　Ｙ含量５％的ＹＭｎ３Ｏ４在不同扫描速率下的

循环伏安曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｏｆＭｎ３Ｏ４ｗｉｔｈ５％Ｙａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄｓ

时，响应电流没有成倍增加，产生这种现象的主要原因

５５
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是由于在材料中进行的氧化还原反应受到了离子扩散

控制，表明材料不适用于大电流充放电。当扫描速率

增加时循环伏安曲线不能保持较好的矩形形状，说明

材料的可逆性不好，并且其比电容也有较大损失。可

能是由于材料的离子扩散速率不高，因此该材料的电

极不具有很好的倍率性能。

２．２．２　Ｙ含量对ＹＭｎ３Ｏ４电极交流阻抗行为的影响

图５为Ｙ含量１％，２％，５％，１０％ＹＭｎ３Ｏ４ 的电

极的交流阻抗谱图。由图５可知，当 Ｙ的掺杂量增

加，孔溶液电阻犚狊基本先减小后增加，因为少量掺杂

Ｙ可提高整体电解液离子在活性材料中的扩散和传输

速率。通过观察发现当 Ｙ元素的掺杂比例较少时其

阻抗谱在低频区的斜线倾斜角明显大于４５°，但是当

掺杂量逐渐增大时５％和１０％的阻抗谱低频区明显要

小于４５°，表明该材料中当 Ｙ元素含量合适时可具有

良好的电容特性。但是当 Ｙ的含量过大时反而使材

料的电容特性下降，这与循环伏安曲线相对应。

图５　Ｙ掺杂量不同的 Ｍｎ３Ｏ４电极的交流阻抗谱

Ｆｉｇ．５　ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＭｎ３Ｏ４ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＹｃｏｎｔｅｎｔｓ

２．３　犢犕狀３犗４／石墨烯复合材料的电化学性能

２．３．１　ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯复合材料的透射电镜分析

图６为ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯材料的ＴＥＭ 照片。如

图６所示，可以清晰地看到，片层的石墨烯与四氧化三

锰结合在一起，并且分布得相对分散。还可以观察到

石墨烯的片层很薄。这两种现象都有利于增大电极材

料与电解液的接触面积，从而提高材料的电容特性。

２．３．２　石墨烯浓度对 ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯电极循环伏

安行为的影响

图７中为不同石墨烯浓度的ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯复

合材料在０．５ｍｏｌ／ＬＮａ２ＳＯ４ 电解液中扫描速率为

１０ｍＶ·ｓ－１时的循环伏安曲线，可看出石墨烯的加入

提高电极材料的响应电流。并且随着石墨烯的含量的

增加循环伏安曲线更加趋近于矩形，这说明 Ｍｎ３Ｏ４ 与

石墨烯紧密地结合在一起，当石墨烯的含量达到５％时，

图６　ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯材料的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．６　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＹＭｎ３Ｏ４／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯复合材料的比电容可达到２６７Ｆ·ｇ
－１。

图７　不同石墨烯浓度的ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯复合

材料的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．７　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｏｆＹＭｎ３Ｏ４／ｇｒａｐｈｅｎｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｎｔｅｎｔｓ

图８为样品石墨烯含量为５％的ＹＭｎ３Ｏ４／石墨

烯复合材料电极在１０，２０，５０，１００ｍＶ·ｓ－１扫描速率

下的循环伏安曲线。由图８可以看到，随着循环伏安

扫描速率的增加，循环伏安曲线的面积明显的减小，并

且其循环伏安曲线的形状会更加趋近于椭圆形，说明

ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯复合材料不具有良好的倍率性能。

图８　石墨烯含量为５％的ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯复合材料

在不同扫描速率下的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．８　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｏｆＹＭｎ３Ｏ４／ｇｒａｐｈｅｎｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈ５％ｇｒａｐｈｅｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄｓ
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２．３．３　石墨烯浓度对 ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯电极交流阻

抗行为的影响

图９为不同石墨烯含量ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯复合材

料电极的交流阻抗谱图，其中石墨烯含量分别为１％，

２％，５％，１０％，可看出当石墨烯的加入量发生变化时，

其犚ｓ也随着石墨烯含量的增加略为减小，原因可能为

石墨烯的导电率要比 Ｍｎ３Ｏ４ 好很多，因此随着电极材

料中石墨烯含量的增加，犚ｓ 减小，在阻抗谱的低频区

可看到其大于４５°，因此证明ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯复合材

料具有良好的电容特性。

图９　石墨烯含量不同ＹＭｎ３Ｏ４／石墨烯复合材料

电极的交流阻抗谱图

Ｆｉｇ．９　ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＹＭｎ３Ｏ４／

ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｎｔｅｎｔｓ

３　结论

（１）采用水热法在反应温度为１８０℃，时间为１０ｈ

下制备 Ｍｎ３Ｏ４，ＸＲＤ图谱与标准ＰＤＦ卡片８９４８３７

相吻合，属四方晶系，空间群为犐４１／犪犿犱（Ｎｏ．１４１）。

并且 Ｍｎ３Ｏ４ 的粉体颗粒为纳米级棒状颗粒。

（２）用Ｙ改良 Ｍｎ３Ｏ４，发现Ｙ元素的引入可以提

高 Ｍｎ３Ｏ４ 的导电性进而提高电化学性能，当 Ｙ元素

的含量达到５％，Ｙ改良的 Ｍｎ３Ｏ４ 材料具有较好的电

化学性能，比电容可以达到８９Ｆ·ｇ
－１。将这种材料

与石墨烯复合得到复合材料，经过循环伏安法和交流

阻抗法的分析发现，其电容特性大大提高，比电容可达

到２６７Ｆ·ｇ
－１，因此采用石墨烯改良 Ｍｎ３Ｏ４ 具有好

的发展前景。
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