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MnO２Ｇ碳复合材料在超级电容器中的应用研究进展
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摘　要　碳材料具有低成本、结构多样性以及相对稳定的电化学性能等优点,是构建三维自支撑电极材料的首

选基底材料.二氧化锰(MnO２)因具有高理论比容量、低成本、自然资源丰富和环境友好等特点,作为超级电容器电

极材料备受科研人员关注.介绍了 MnO２Ｇ活性炭(AC)、碳纳米管(CNT)、碳纤维(CF)和石墨烯(GR)复合电极的研

究进展,并对 MnO２Ｇ碳复合电极材料发展趋势进行了展望.
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Abstract　CarbonＧbased materialshaveparticularlyreceivedincreasingattentionowingtotheirlow cost,

structuraldiversityandrelativelyinertelectrochemistry．It waspreferred basement materialsto buildingthreeＧ
dimensionalselfＧsupportingelectrode．MnO２ withhightheoreticalspecificcapacity,lowcost,abundantnaturalresources
andfriendenvironment,hasbeenpaidgreatattentionasthesupercapacitorelectrodematerials．Theresearchprogressof
MnO２ＧAC,CNT,CFandGRascompositeselectrodeinthesupercapacitorwereintroduced．Thedevelopmenttrendof
compositeselectrodewasalsoprospected．
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　　随着煤、石油等不可再生能源的日益枯竭,环境

污染越来越严重,人类对清洁能源的需求越来越迫

切,与风能、太阳能相比电化学储能系统因其连续、
可靠的性能备受科研人员青睐.电化学储能系统主

要包括可充电电池、超级电容器和燃料电池,其中超

级电容器的功率密度比可充电电池高１—２个数量

级,能量密度比传统电容器更大.超级电容器具有

功率密度高(＞１０kW/kg)、充放电速度快和使用寿

命长(＞５００００次)等优点,有广阔的应用前景[１Ｇ２].
按照储能机理的不同,超级电容器分为双电层电容

和法拉第赝电容两种类型[３Ｇ４].双电层电荷存储是

依靠电解液离子在活性材料表面的可逆吸附实现

的.双电层电容器的比容量与电极材料和电解液的

有效接触表面积成正比.因此,工业应用中大比表

面积(５００~３０００m２/g)高孔隙度碳材料是此种电极

材料的典型代表[５Ｇ８].然而,双电层电容因为相对低

的比表面积造成能量密度有限(通常＜１０Wh/kg),
相比之下,通过电极表面电活性物质与电解液之间

快速的法拉第反应储存的电容明显高于双电层.过

渡 金 属 氧 化 物,如 氧 化 钌 (RuO２)、二 氧 化 锰

(MnO２)、一氧化镍(NiO)和氧化钴(Co３O４)等是典

型的赝电容电极活性材料[９Ｇ１０].其中,MnO２,具有

理论比容量高、成本低、自然资源丰富和环境友好等

优良特性,是最有发展前途的高能量密度超级电容

器电极活性材料[１１].笔者综述了 MnO２Ｇ活性炭

(AC)、碳纳米管 (CNT)、碳纤维 (CF)和石墨烯

(GR)碳复合材料在超级电容中的最新研究进展.

１　MnO２Ｇ碳材料复合研究进展

MnO２ 是一种极具潜力的超级电容器用电极
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材料,但其较差的电导率和复杂多变的结构形貌

限制了其电化学性能的发挥.碳材料拥有非常出

色的化学和物理性能,如在酸碱溶液中化学性质

稳定、具有高电导率和大的比表面积等优良特性.
近年来,以碳材料为导电基底缩短了电子和离子

的扩散路径,以及提高 MnO２ 电化学性能的研究

取得了重要进展.

１􀆰１　MnO２ＧAC
AC是一种具有高度发达的孔隙结构和极大内

比表面积的人工炭材料制品,因具有比表面积大、化
学稳定性高、导电性好、制备简单及价格低廉等优

点,一直是制造超级电容器电极的首选材料.

Bao等[１２]以 T恤纺织品为前驱体,制得比容量

达２６􀆰１~７０􀆰２F/g的 AC导电基底,随后通过电化

学沉积方法在其表面生长了纳米花状 MnO２,比容

量几乎比 AC提高了３倍达到２６９􀆰５F/g,循环１０００
次以后内阻仅由７􀆰３Ω 变为８􀆰５Ω.Cheng等[１３]以

商业碳纸为原料,浓硫酸和重铬酸钾(K２Cr２O７)混
合溶液为活化剂制得具有良好电化学性能的 AC
纸,采用阳极电化学沉积在其表面生长了均匀分布

厚 ２０~３０nm 的 MnO２ 条 带,面 积 比 容 量 高 达

３７８􀆰５mF/cm２,且内阻较小不足３Ω.Kim 等[１４]首

先在２５０℃条件下对 AC进行热处理来增强氧化官

能团活性位点,随后通过化学共沉淀法在 AC表面

生长了锥状的 MnO２,１０mV/s扫描速率下比容量

达到２７１􀆰５F/g,而且电极内阻小于１􀆰５Ω.

AC与 MnO２ 复合电极材料研究日渐成熟,但
是 AC比表面积利用率较低,不利于 MnO２ 的附着

等.此外,AC导电性较差,影响电容器的能量密

度和功率密度.因此,开发孔径分布合理、导电性

高和具有特殊表面化学性质、与电解液相匹配的

AC基底,使得 MnO２ 的形貌可控均匀分布是研究

的重点.

１􀆰２　MnO２ＧCNT
CNT具有独特的中空结构、良好的电导性、高

比表面积和适合电解质离子迁移的孔隙等优异的性

能和结构特点,因此其作为电极材料可以显著提高

超级电容器的功率特性,被认为是理想的超级电容

器电极材料,成为近年来的研究热点.

Li等[１５]首先以钛铂作为模板在其表面电沉积

氧化锌纳米线阵列,随后进行表面包碳的方法设计

和制备了碳纳米管阵列(CNTA)导电基底结构.又

采用阳极电沉积的方法生长了 MnO２,最后去除模

板获得 MnO２/CNTA复合电极材料.空心 CNTA

结构不仅提高了 MnO２ 的负载量,而且促进了电子

和离子的快速传递.使得电极材料的倍率性能得到

显著提高,５mV/s扫描速率下比容量高达７９３F/g,
循环５０００次之后电容保有率达９７％.

Zhang等[１６]首先采用化学气相沉积方法直接

在钛铂表面生长了CNTA,随后以CNTA为导电基

底在其表面电泳沉积花状 MnO２.CNTA 直接与

集电器钛箔相连为电子传输提供了更加便捷快速的

通道,MnO２ 纳米花状结构具有很高比表面积缩短

了离子的扩散路径,提高了 MnO２ 的利用率.
以CNT作为导电基底制备电极最大的挑战是

MnO２ 在其表面的均匀分布.这主要依赖合成方法

的选择,水热、辐照和回流等辅助技术对改善 MnO２

的负载量控制其形貌有重要积极的作用.

１􀆰３　MnO２ＧCF
CF也叫碳布或碳纸,是由超细纤维组成.大部

分情况下,CF是由聚合物静电纺丝后经过碳化制得

的.CF作为负载 MnO２ 的主要优势在电导率高、
多孔隙结构以及很好的机械弹性.这些优点不仅能

促进电解液的渗透和快速的电子传导,而且也很容

易加工应用在可穿戴和便携式设备上.

Wu等[１７]通过电化学沉积的方法在CF表面合

成了一种间隔排列直径２０nm 纤维针状 MnO２,其
在２５mV/s的扫描速率比容量达到４３２F/g.Luo
等[１８]在一个中性溶液环境下直接在CF表面水热合

成出有序的 MnO２ 晶须阵列,该晶须主要由高孔隙

长度３~５m 直径５００nm 超薄纳米片构成,该形貌

拥有很高的比表面积达到５５􀆰７m２/g.在０􀆰１A/g
电流密度下,MnO２ 的比容量达到２７４􀆰１F/g,而且

循环５０００次之后容量只减少５％.然而,在１A/g
的电流密度下其比容量却减小为５４F/g.主要原因

是沉积的 MnO２ 层较厚和稠密,限制了在高电流密

度下的反应动力学特性.为了保证高负载量下

MnO２ 电容性能的充分发挥,Bordjiba等[１９]首先将

CF纸置于在活化后的 CNT 溶液中,形成 CNTs/

CF多级鳞片结构基底,然后采用直接还原高锰酸根

离子的方法生长 MnO２.与比容量为 １２５F/g的

MnO２/CF复合电极相比 MnO２/CNTs/CF复合电

极显示出高达３２２F/g的比容量.这主要是添加

CNTs保证了快速的电荷转移,并且保证了高负载

量下 MnO２ 没有大量的团聚.由于CF表面的疏水

性,MnO２/CNT在其表面不是均匀分布,最终导致

倍率性能一般.
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１􀆰４　MnO２ＧGR

GR具有比表面积高和电导率卓著等显著优

点.这使得 GR不像其他碳材料要依赖孔隙的分布

来提高比容量,同时其优异的机械强度和柔韧性在

组装成宏观结构方面具有明显优势.GR自支撑纸

具有 非 常 好 的 机 械 刚 度 和 强 度,是 理 想 的 负 载

MnO２ 导电基底.此种混合结构具有优异的电化学

性能得益于以下几点:(１)高导电 GR提供了快速的

电子转移通道,并且电解液润湿性较好;(２)MnO２

与GR紧密的界面结合确保了电极材料低的接触电

阻和短的离子运输间距[２０Ｇ２４].

Li等[２１]通过简单的三个步骤制备了独立自支

撑柔性 MnO２/GR纳米复合纸电极,在高 MnO２ 负

载量下,比容量达到了２５６F/g.然而,倍率性能和

循环稳定性不是很理想,主要因为还原氧化石墨烯

(RGO)的电导率较低.为了提高 MnO２/GR 电极

的电导率,Kim 等[２４]采用直接浸渍法制备了 CNT
插层 GR,随后进行化学共沉淀制备出负载 MnO２

的三元复合纸.化学改性的CNT既提高了电导率

也增 加 了 有 效 面 积.组 装 成 的 超 级 电 容 器 在

１０mV/s扫描速率下比容量高达３６７F/g,而且充放

电循环１０００次后容量只有１５􀆰４％的衰减.Cheng
等[２５]采用真空过滤的方法制备了高柔韧性、高强度

的 GR/MnO２/CNT薄膜超级电容器电极.与以往

不同的是,实现了CNT和 GR的协同效应.GR为

MnO２ 直接生长提供了高的比表面积,而CNT既保

证了机械强度又使导电性提高.CNT 均匀分散在

MnO２/GR基体中,并且复合薄膜显示出柔韧性的

特点,薄膜的高导电结构促进电荷的输运效率,赋予

薄膜很高的电化学活性,拥有更高的比容量.
在GR表面原位生长制备 MnO２ 复合纸性能是

有限的,因为 MnO２ 的包覆导致碳Ｇ碳导电网络的破

坏造成电极的电导率下降.为了解决这个问题,

Dong等[２２]制得三维高导电的泡沫 GR,随后通过水

热法在其表面生长了纳米花状 MnO２.此种结构具

有大 比 表 面 积 (６７０m２/g)和 高 的 电 导 率 促 进 了

MnO２ 的电化学反应,在０􀆰２A/g条件下纳米复合

材料的比容量为５６０F/g.He等[２３]报道了柔性、轻
量 级 的 (０􀆰７５mg/cm２ )、超 薄 (＜２００m)、多 孔

(３９２m２/g)和高电导率(５５S/cm)的三维 GR网.网

状结构很好的充当了活性物质负载的骨架并且电沉

积了负载量９􀆰８mg/cm２ 的纳米 MnO２,在２mV/s
扫秒速率下面积比容量高达１􀆰４２F/cm２,此外组装

的柔性装置循环５０００次之后电容维持在初始值的

８１􀆰２％.这些重要的性能对轻量化可穿戴能量储存

装置的设计和制备具有重要意义.

２　展望

通过近年来超级电容器电极材料的研究成果可

以看出,MnO２ 电极材料电导性差限制了其商业应

用,改进和优化主要有两个方向:(１)自身结构形貌

的控制,结合 MnO２ 结构、形貌与电容性能之间的

关系,指导新材料体系设计;(２)材料复合化,与一些

导电性好的碳材料复合,利用不同材料间的协同作

用,通过不同材料间的复合、掺杂等方式,制备高导

电的基底来改善电极材料的电化学性能.
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