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反应温度对水热合成法制备 MnO２ 的
晶型、形貌及超级电容性能的影响研究
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摘　要　以硫酸锰为锰源、过硫酸铵为氧化剂,分别在１００℃、１２０℃、１４０℃、１６０℃和１８０℃的反应温度下,通过水

热合成法制备了５个 MnO２ 产物.XRD、SEM 及超级电容性能测试结果表明,反应温度直接影响 MnO２ 产物的晶

型、形貌与超级电容性能.当反应温度在１００~１２０℃范围内时,制得的 MnO２ 产物(S１和S２)呈球状聚集体形貌,晶

型结构为α＋γ;当反应温度在１４０~１８０℃范围内时,制得了呈棒状形貌的α＋β型 MnO２ 产物(S３、S４和S５),且产物

平均直径随反应 温 度 的 升 高 而 逐 渐 增 大(０􀆰１８~０􀆰５１μm),α 晶 型 含 量 随 反 应 温 度 的 升 高 而 逐 渐 降 低(７７􀆰８％~
５７􀆰５％).棒状形貌产物(S３、S４和S５)较具有球状聚集体形貌的产物(S１和S２)表现出更高的比电容值、库伦效率和

比电容保持率;在棒状形貌产物中,棒状体直径最小、α晶型含量最高的S３产物表现出最优的超级电容性能.
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Influenceofreactiontemperaturetocrystalstructure,morphologyand
supercapacitanceperformanceofMnO２preparedbyhydrothermalsynthesis
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Abstract　 Withusing manganesesulfate monohydrateas manganesesourceandammonium persulfateas
oxidant,fiveMnO２productswerepreparedbyahydrothermalsynthesismethodatthereactiontemperatureof１００,

１２０,１４０,１６０and１８０℃,respectively．TheresultsofXRD,SEMandsupercapacitorperformancetestsshownthatthe
reactiontemperaturedirectlyaffectedthecrystalform,morphologyandsupercapacitorpropertiesofMnO２ products．
Whenthereactiontemperaturewasintherangeof１００~１２０℃,theasＧpreparedMnO２(S１andS２)wereconsistedofα
＋γcrystalandinthemorphologyofaggregatedspheres．Asthetemperaturewasintherangeof１４０~１８０℃,MnO２

products(S３~S５)withthecrystalformofα＋βandthemorphologyofrodsweresynthesized;furthermore,withthe
increasingofreactiontemperaturefrom１４０to１８０℃,theroddiameterwasfoundtobegraduallyincreasedfrom０􀆰１８
to０􀆰５１μm,aswellastheαＧformcontentwasprovedtobegraduallydecreasedfrom７７􀆰８％ to５７􀆰５％．Asfaras
supercapacitorpropertiesareconcerned,therodＧlikeproducts(S３ＧS５)exhibitshigherspecificcapacitance,coulombic
efficiencyandcapacitanceretentionthanthoseaggregatedsphereＧlikeproducts (S１andS２)．AmongtherodＧlike
products,productS３ which withthesmallestroddiameterandthehighestαＧform contentappearedthebest
supercapacitorbehavior．

Keywords　hydrothermalsynthesis,reactiontemperature,MnO２,crystalstructure,morphology,supercapacitance
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　　当前,能源短缺和环境污染已成为人类可持续

发展中面临的突出问题.因此,研究开发新型清洁

能源及其储能技术具有重要意义.其中,超级电容

器因具有高功率密度、高充放电速率、高安全系数、
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高工作温度范围、长循环寿命和环境友好等特点而

备受关注[１Ｇ３].在超级电容器的研究开发中,电极材

料性能的提升是一项至关重要的研究工作.
一般来说,应用于超级电容器的电极材料主要

是具 有 大 的 比 表 面 积 的 导 电 材 料,如 导 电 聚 合

物[４Ｇ５]、碳材料[６Ｇ７]和金属氧化物[８Ｇ９].其中,碳电极

材料的电容主要来源于静电双层充电,其主要应用

于双电层电容器[１０],而导电聚合物和金属氧化物主

要用作赝电容器电极材料[１１].通常,赝电容器比双

电层电容器更能存储能量[１２].因此,研究赝电容器

电极材料对超级电容器的发展更具重要意义.与导

电聚合物相比,金属氧化物具有高能量密度,以及电

极表面氧化还原反应快速且可逆的优点,这可显著

提升其比电容值[１３].目前,比较有代表性的金属氧

化物电极材料包括RuO２、NiO和 MnO２ 等.其中,

RuO２ 的比电容值高,可达８６３F/g[１４],但其价格高

昂且有毒性,这极大地限制了其在超级电容器领域

中的推广应用;虽然 NiO 生产成本较低、化学和热

稳定性较高,但其用作超级电容器电极材料时的倍

率性能和循环稳定性较差[１５].与以上两种金属氧

化物相比,MnO２ 原料资源更为丰富、生产成本更

低,且其环境友好性突出、理论比电容值较高,逐渐

成为了一类备受关注的电极材料[１６Ｇ１８].例如,Li
等[１６]以十六烷基三甲基溴化铵为模板,通过化学沉

淀反应及热处理工艺,制备了直径小于５０nm 的αＧ
MnO２ 纳米棒,发现产物在循环伏安和充放电试验

过程中表现出规则的电容行为和良好的循环稳定

性,最大比电容为１６６􀆰２F/g.Wang等[１７]在超声化

学条件下,通过 KMnO４ 与 DＧ葡萄糖之间的快速氧

化还原反应合成了一种多孔纳米γＧMnO２ 产物,发
现其在１mol/LNa２SO４ 和９mol/LKOH 水溶液中

都表现出良好的超级电容性能.Kalubarme等[１１]

以 MnSO４ 为前驱体,分别以 KMnO４、NH４Cl和

NH４F作氧化剂,制备了分别具有针状、片状和棒状

形貌的３种 MnO２ 产物,发现片状产物在水性和有

机电解质中显示出比其他两类产物更高的比电容

值;并研究指出这一方面与片状产物的α 晶型的

２×２隧道结构有利于阳离子的插入与嵌出有关,另
一方面也归因于片状结构产物具有更大的表面积,
从而有利于电解质中法拉第氧化反应的发生.

分析以上国内外研究报道可知,在制备 MnO２

的过程中,通过配方及工艺参数的调节来实现对产

物晶型和微观形貌的调控,是一条非常有效的调控

MnO２ 产物超级电容性能的技术途径.本研究采用

水热合成技术制备 MnO２,通过在１００~１８０℃范围

内调控反应温度,实现了对 MnO２ 产物的晶型、形
貌的可控调节,分别得到了具有球状聚集体和棒状

结构两种不同微观形貌的 MnO２ 产物.同时,摸清

了反应温度对产物晶型结构的影响规律,获得了一

种较为简单易行的 MnO２ 可控合成方法.在此基

础上,对具有不同晶型和微观形貌的 MnO２ 产物的

超级电容性能进行了对比研究,得到了产物晶型和

形貌对其超级电容性能的影响机理.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

硫酸锰(MnSO４􀅰H２O)、过硫酸铵(APS)和无

水乙醇,均为分析纯,成都科龙化学试剂厂;乙炔黑、
聚四氟乙烯(PTFE)乳液和泡沫镍,太原力源锂科

技中心;蒸馏水为实验室自制.
磁力搅拌水浴锅(DFＧ１０１S型),巩义市予华仪

器有限责任公司;水热合成反应釜(DYＧ２００型),重
庆东悦仪器有限公司;烘箱(TST１０１AＧ３B型),北京

市永光明医疗器械厂;电化学工作站(CHI６６０E
型),上海辰华仪器有限公司;XＧray衍射仪(XRD,

X􀆳PertPRO型),荷兰帕纳科公司;扫描电子显微镜

(SEM,Quanta２００型),美国Fei公司.

１􀆰２　MnO２ 的合成与表征

配制１３０mLMnSO４ 溶液(浓度为０􀆰１１５mol/L),
并利用磁力搅拌水浴锅将所配制的 MnSO４ 溶液保

持在５０℃;然后按照大约５mL/min的滴速,将预先

配制的２０mLAPS溶液(浓度为０􀆰７５mol/L)滴加

到 MnSO４ 溶液中;待磁力搅拌均匀后,将所得混合

溶液转移到内衬聚四氟乙烯的水热合成反应釜内,
并将反应釜置于烘箱内反应８h;反应结束和反应釜

自然冷却后,取出反应产物,并对其进行减压抽滤、
清洗及烘干(５０℃、２４h),得到最终产物 MnO２.在

上述实验过程中,分别控制反应过程中的烘箱内温

度为１００℃、１２０℃、１４０℃、１６０℃和１８０℃,得到了５
个 MnO２ 产物样品,分别记为S１、S２、S３、S４和S５.

用 XＧray衍射仪(Cu靶,管电压４０􀆰０kV,管电

流４０􀆰０mA,扫描范围为２θ＝５~８０°,扫描速率为

１°/min)对S１—S５产物进行物相和晶型分析.用

扫描电子显微镜(工作电压２０kV)对S１—S５产物

进行微观形貌分析.

１􀆰３　MnO２ 电极的制备及其超级电容性能测试

将方 形 泡 沫 镍 (面 密 度 为 ３８０g/cm２,厚 约

１mm)剪成１cm×１􀆰５cm 的长条,再将泡沫镍长条
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先后置于无水乙醇和蒸馏水中,分别进行１５min的

超声清洗;随后对其进行烘干(８０℃,１h),称量烘干

后的 长 条 状 泡 沫 镍 的 质 量,记 为 M１;然 后 使 用

MnO２、乙炔黑、PTFE乳液及蒸馏水制作膏状混合

物(其中,前３种物质的质量比控制为８５∶１０∶５),并
涂覆在已称重的长条状泡沫镍表面,涂覆面积约为

１cm２,厚度约０􀆰０５mm;对涂覆均匀的电极片进行

烘干处理(５０℃,４h),然后通过冷压处理(１０MPa,室
温)得到电化学工作站测试用 MnO２ 工作电极样

品,称量其质量,记为 M２.对于分别使用 S１—S５
产物制作的电极样品,采用公式(１)计算电极片中的

活性物质 MnO２ 的质量(m),得出S１—S５样品的

m 值 分 别 为 ０􀆰００５６、０􀆰００５４、０􀆰００６７、０􀆰００５９ 和

０􀆰００６０g.
m ＝ (M２ －M１)×８５％ (１)

　　式中,m 为 MnO２ 的质量,g;M１ 为烘干后的长

条状泡沫镍的质量,g;M２ 为 MnO２ 工作电极的质

量,g.
利用电化学工作站对S１—S５样品进行超级电

容性能测试.测试过程中,以 Na２SO４ 溶液(浓度为

１mol/L)为电解液,以铂电极和饱和甘汞电极分别

作对电极和参比电极,依次以S１—S５电极样品为

工作电极而搭建电化学三电极体系,然后在相同条

件下依次对S１—S５样品进行循环伏安曲线(CV 曲

线)测试、恒电流充放电测试及循环稳定性测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　反应温度对 MnO２ 产物晶型和形貌的影响

图１给出了在不同反应温度下制备的合成产物

MnO２ 的 XRD 谱图,通过与 MnO２ 标准 卡 片 对

比[１９Ｇ２１],发现５个产物均为 MnO２,但产物的结晶度

和晶型因反应温度的不同而表现出一定的差异.当

反应温度分别为１００℃和１２０℃时,对应产物S１和

S２的XRD谱图中的衍射峰强度均较低,表明S１和

S２产物的结晶度较低[１６,２０].进一步分析发现,S１
和S２产物中的 MnO２ 呈现α＋γ 两种晶型,在２θ
为３６°、４２°、５６°处的衍射峰分别对应αＧMnO２ 的

(２１１)、(３０１)、(６００)晶面[１９,２２Ｇ２３],在２θ为２２􀆰５°处的

衍射峰对应γＧMnO２ 的(１２０)晶面[２０,２２].当反应温

度分别为１４０℃、１６０℃和１８０℃时,对应 MnO２ 产物

S３、S４和S５中不再出现γ 晶型,而是呈现α＋β晶

型,它们的XRD谱图中２θ为２９°、３７°、５６°处的衍射

峰分别对应αＧMnO２ 的(３１０)、(２１１)、(６００)晶面,

４２􀆰５°、５９°、６５°、７２°处的衍射峰分别对应βＧMnO２ 的

(１１１)、(２２０)、(００２)、(３０１)晶面[２０,２２,２４].值得一提

的是,Xu等[２２]也曾报道在相对较低的温度(９０℃)
下制得γＧMnO２,在较高的温度(１６０℃)下制得晶型

为α＋β的 MnO２ 产物.本研究结果与其具有一致

性.另外,按照文献[２５Ｇ２６]报道的方法,根据衍射

峰强度,计算出S３、S４和S５产物中α 晶型的含量

依次为７７􀆰８％、５９􀆰６％和５７􀆰５％.

图１　不同反应温度下制备的合成产物 MnO２ 的

XRD谱图

图２是在不同反应温度下制备的 MnO２ 产物

的SEM 图.由 图 ２ 可 知,当 反 应 温 度 较 低 时

(１００℃和１２０℃),制得的S１和S２产物中的 MnO２

呈片状结构,且由于 MnO２ 结晶度不高,使得片状

产物之间存在明显的粘连,并导致S１和S２产物呈

现球状聚集体的微观形貌.当反应温度较高时

(１４０℃、１６０℃和１８０℃),伴随 MnO２ 产物的充分结

晶及其晶型结构转变为α＋β 型,得到的S３、S４和

S５产物呈棒状微观形貌,且棒状产物的直径随反应

图２　不同反应温度下制备的 MnO２ 产物的SEM 图

[(a)S１;(b)S２;(c)S３;(d)S４;(e)S５]
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温度的升高而逐渐增大,用 NanoMeasurer１􀆰２􀆰５
软件测量出S３、S４和S５棒状产物的平均直径分别

为０􀆰１８、０􀆰２８和０􀆰５１μm.
２􀆰２　反应温度对 MnO２ 产物超级电容性能的影响

图３为电化学工作站测得的 MnO２ 样品的超

级电容性能曲线.

图３　MnO２ 样品的超级电容性能测试曲线

[(a)S１—S５的CV曲线(扫速为２０mV/s);(b)S１—S５的

充放电曲线(电流密度为１０mA/cm２);(c)S１—S５的比电容值和

库伦效率;(d)S１—S５的循环稳定性测试曲线(电流密度为

１０mA/cm２);(e)S３在５~２００mV/s扫速范围内的CV曲线]

从图３(a)可以看出,５个 MnO２ 样品的 CV 曲

线都是关于零电流线对称的,当扫描电位方向发生

变化时,电流均表现出较快的响应,说明制备的系列

MnO２ 电极样品均具有优异的电化学可逆性.图３
(b)是５个 MnO２ 电极样品在１０mA/cm２ 电流密度

下测得的充放电曲线,曲线均呈现等腰三角形形状,
说明系列产物用作电极样品时均呈现较为理想的可

逆行为[２７].通过对图３(a)显示的各样品的响应电

流及CV曲线所包围面积的进一步对比分析可知,５
个样品的响应电流及比电容值大小排序均为S３＞
S４＞S５＞S２＞S１.以上关于比电容的分析结果与

根据产物充放电曲线[图３(b)]计算出的各产物的

比电容值结果取得了一致,计算公式见式(２)[２８],得
出S１—S５产物的比电容值依次为２３１􀆰５３、２４２􀆰６０、

２９５􀆰００、２７３􀆰４７和２５３􀆰１４F/g.根据充放电曲线和

公式(３)[２９]计算了５个样品的库伦效率(CE),依次

为８５􀆰４５％、８７􀆰５０％、９６􀆰９７％、９０􀆰９１％和８８􀆰５７％.

５个样品比电容值和库伦效率的计算结果如图３(c)
所示.

C ＝
IΔt
mΔV

(２)

　　式中,C 为比电容,F/g;I 为放电电流,A,本研

究中I＝０􀆰０１A;ΔV 为电压范围,V,本研究中ΔV＝
１􀆰６V;Δt为放电时间,s,根据图３(b)得出S１—S５
样品的Δt值分别为２０８􀆰１、２０９􀆰１、３１６􀆰７、２５７􀆰０和

２４２􀆰０s;m 为活性物质的质量,g,本研究中S１—S５
样品的m 值分别为０􀆰００５６、０􀆰００５４、０􀆰００６７、０􀆰００５９
和０􀆰００６０g.

CE ＝
Δt
tc

×１００％ (３)

　　式中,CE 为库伦效率,％;Δt为放电时间,s,

S１—S５样品的 Δt 值分别为２０８􀆰１、２０９􀆰１、３１６􀆰７、

２５７􀆰０和２４２􀆰０s;tc 为充电时间,s,根据图３(b)得
出S１—S５样品的tc 值分别为２４３􀆰５、２３９􀆰０、３２６􀆰６、

２８２􀆰７和２７３􀆰２s.
图３(d)反映了S１—S５样品在１０mA/cm２ 的电

流密度下进行循环充放电的比电容变化情况,可评

价其循环稳定性.通过图３(d)可知,S１—S５的比

电容值均随循环充放电次数的增加而逐渐降低,通
过计算得出:在经历１０００次的循环充放电后,S１—

S５ 的 比 电 容 保 持 率 分 别 为 ７８􀆰３４％、８１􀆰１５％、

８７􀆰０３％、８５􀆰０２％和８１􀆰７６％.
根据以上关于各样品比电容、库伦效率及比电

容保持率的计算结果可知,相比于晶型结构为α＋γ
型的球状聚集体产物(S１和S２),晶型结构为α＋β
型的棒状产物S３、S４和S５具有明显更高的比电容

值、库伦效率和比电容保持率.这一方面是因为S１
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和S２产物结晶度低,对其超级电容性能具有明显的

抑制作用;另一方面也与产物微观形貌差异有关.
相对于S１和S２产物中的 MnO２ 以片状结构粘连

成球状聚集体,S３、S４和S５产物呈现明显更为分散

的棒状形貌,这将有利于暴露更多的表面区域,提升

其表面与电解质中离子的接触机会,从而有利于提

高电极活性物质的利用率和促进电解质中法拉第氧

化还原反应的发生[１１].在同为α＋β 晶型,且微观

形貌均为棒状的S３、S４和S５产物中,S３产物的比

电容值、库伦效率和比电容保持率均最高,这既与

S３产物具有最高的αＧMnO２ 含量有关,也与S３产

物的平均直径最小有关.从晶型含量角度考虑,由
于βＧMnO２ 是由共单棱的 MnO６ 八面体组成,形成

１D(１×１)隧道,其狭窄的(１×１)隧道尺寸(１􀆰８９Å)
导致其不能容纳阳离子[２０],从而对 MnO２ 的超级电

容性能产生一定程度的抑制;而αＧMnO２ 是 MnO６

八面体双链结构,它们连接形成１D(２×２)和(１×１)
隧道,其中的(２×２)隧道大小为４􀆰６Å,非常适合插

入/提取碱性阳离子,从而对 MnO２ 的超级电容性

能起到提升作用[２０,３０].从产物直径角度考虑,在

S３、S４和S５产物中,S３的平均直径最小,导致其比

表面最大,从而更有利于提升其与电解质中离子的

接触机会,并促进电解质中法拉第氧化还原反应的

发生,最终对其超级电容性能的提升起到积极的促

进作用.
对于本研究获得的具有最优超级电容性能的

S３样品,进一步测试了其在不同扫速下的CV 曲线

[图３(e)],结果表明:在５~２００mV/s扫速下,S３样

品的CV曲线均保持良好的伪矩形形状,这说明S３
产物在用于研制超级电容器电极片领域具有较好的

发展潜力,课题组后期将进一步开展以其制作超级

电容器的研究工作.

３　结论

通过对水热合成反应过程中反应温度的调节,
实现了对 MnO２ 产物晶型和形貌的调控.研究表

明,随反应温度升高,制备的 MnO２ 产物晶型由α＋
γ 混合晶型向α＋β型 MnO２ 产物转变,且产物聚集

形貌也发生改变.产物超级电容性能研究结果表

明,α晶型含量最高的S３产物具有最高的比电容值

２９５F/g,表现出最优的超级电容性能.αＧMnO２ 的

晶型结构中形成的(２×２)隧道非常适合插入/提取

碱性阳离子,这有利于提升 MnO２ 电极材料超级电

容性能.因此,MnO２ 产物中形成α 晶型产物对其

超级电容性能提升是有积极影响的,在此后的研究

工作中,将深入研究α晶型 MnO２ 电极材料的性能.
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(２)BH 的添加虽然会影响原先的多孔结构,造
成孔隙率下降,透气度上升,但又会在拉伸过程中于

BH 与 UHMWPE界面处产生界面孔,有助于孔隙

率的提升,透气度下降.
(３)BH 的存在会抑制 UHMWPE分子链的运

动,从而使分子链链段向晶核扩散的运动能力比较

弱,堆砌规整比较困难,同时也减慢了 UHMWPE
的结晶速率,导致结晶度降低.

(４)BH 在UHMWPE隔膜中起支撑作用,使热

收缩性能提高,但随着BH 含量继续增加,热收缩性

能变化不大,但热失重的起始温度有显著提升.
(５)当BH 含量为４％时,菱形的BH 颗粒嵌在

UHMWPE基体树脂中,且BH 表面有多孔网络缠

结,有利于提高 BH 与 UHMWP 之间的界面结

合力.
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