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MnO２Ｇ纳米碳球/活性炭混合电化学电容器单体的
制备及其电容特性研究
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摘　要　通过液相沉淀法制备了 MnO２Ｇ纳米碳球(MnO２ＧNCs)复合粉末用作正极活性物质,与活性炭(AC)负极

组成混合电化学电容器.利用电化学测试研究了正负极配比、工作电压宽度和充放电电流密度对电容器单体电容特

性的影响.结果表明:以０􀆰５mol/LNa２SO４ 水溶液为电解液的 MnO２ＧNCs/AC混合电容器单体的工作电压能够达到

１􀆰６~１􀆰８V;当正负极配比为１􀆰５时整体表现出最佳电容性能;单体以５０mA恒流放电时的比容量相对１０mA 时保持

率为６８％~８２％.
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PreparationandcapacitanceofMnO２ＧNCs/AChybrid
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Abstract　 MnO２ＧNCs(nanoＧcarbonsphere)compositepowder waspreparedbyliquidＧphaseprecipitation
method,then mixedeletrochemicalcapacitorsincorporatingthecompositepowderasthepositiveelectrodeactive
materialandAC(activatedcarbon)asthenegativeelectrodewasfabricated．Theeffectsofratioofanodeandcathode
materials,operatingvoltagewidthandcurrentdensityonthecapacitancecharacteristicsofmonomerwerestudiedby
electrochemicaltest．ExperimentresultsshowedthattheoperatingvoltageofMnO２ＧNCs/ACcanreach１􀆰６~１􀆰８V
with０􀆰５mol/LNa２SO４astheelectrolyte．Whentheratioofpositiveandnegativewas１􀆰５,themonomerexhibitedthe
bestspecificcapacitance．And whengalvanostaticchargeＧdischargeat５０ mA,thespecificcapacitanceofmonomer
maintained６８％~８２％incomparisonwiththatat１０mA．
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　　电化学电容器(也称为超级电容器)以其特有的

高功率性能和长期循环稳定性成为最引人注目的电

化学储能器件之一[１Ｇ３].其中,电极材料的研究非常

关键[４].碳材料是其中非常重要的一种电极材料,
常见的有石墨、改性石墨[５]、石墨烯、碳微米管、碳纳

米管 以 及 纳 米 炭 微 球 等,一 般 以 粉 末 的 形 式 存

在[６Ｇ７].由粉末电极组装的混合电化学电容器(或称

之为非对称超级电容器)的工作电压较宽[８],电容量

及放电功率较大,粉末电极制备工艺也比较成熟,因
此有着诱人的发展前景.非对称超级电容器的正负

极配比会影响其储能性能[９],然而关于正负极配比

对电容特性影响的研究报道较少.吴明霞等[１０]进

行了 LiNi１/３Co１/３ Mn１/３ O２/活 性 炭 (LiNi１/３Co１/３

Mn１/３O２/AC)混合超级电容器正负极容量配比的

研究,其研究偏向于实际应用化,在两个不对称的电

极中采取一极过量的策略,以提高使用寿命或者节

约成本.然而理论上正负极存在最佳的匹配使得混

合电容器整体性能最好[１１].找到合适的正负极配比

对于其放电功率和比电容的提高都是有益的[１２Ｇ１４].
本研究制备了 MnO２ 复合粉末作为超级电容

器正极材料,与不同质量比的 AC(负极材料)制成

混合超级电容器单体,探讨正负极配比、工作电压宽

度对其电容性能的影响,并测试了单体恒流充放电

的速率性能.
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１　实验部分

１􀆰１　正极材料的制备

配制一定浓度的葡萄糖水溶液,通过水热反应

制得纳米碳球(NCs)粉末.取适量 NCs粉末和硫

酸锰配制成混合溶液 A.将 KMnO４ 溶液缓慢滴入

快速搅拌的混合溶液 A 中.将反应产物清洗多次

并抽滤,将滤饼置于真空干燥箱中９０℃干燥８h,研
磨即可得到正极 MnO２ 复合粉末.

１􀆰２　测试与表征

采用X射线衍射仪(XRD,D８ＧADVANCE型,
德国Burker公司)对样品的物相组成与晶体结构等

信息进行分析,靶材料为 CuKα(λ＝０􀆰１５４nm),步
长０􀆰０２°;使用场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM,

NOVANANOSEM４５０型,美国 FEI公司)观察样

品的微观形貌及结构尺寸.

１􀆰３　超级电容器单体的组装

均匀混合质量比为７０∶２０∶１０的活性物质、乙
炔黑和聚四氟乙烯(PTFE),加入少量乙醇搅拌形

成浆料,将浆料压制在泡沫镍上,制得电极片.正

极活性物质为 MnO２ 复合粉末,负极活性物质为

AC粉末.
一般情况下给超级电容器单体充电后,正极所

带电荷量应当等于负极所带电荷量,因此正负极质

量配比R 可按式(１)计算[１５].然而实际上由于正负

极电位区间可能重合,两极放电效率不同,以及各种

赝电容反应的存在[１１],很难预料出准确的正负极质

量配比.因此,按正负极活性物质质量比 (m＋/

m－ )为０􀆰５、０􀆰７、１􀆰５、２􀆰０和２􀆰５分别制作超级电容

器单体进行测试.

R ＝
m＋

m－
＝

c－×ΔE－

c＋×ΔE＋
(１)

　　式中,c 为质量比容量,F/g;正负号代表正负

极;ΔE 为电极工作电位宽度,V.
将浸润硫酸钠电解液的正负电极片用隔膜纸隔

开,引出极耳,再用柔性铝塑膜进行封装,组成小型

的超级电容器单体.

１􀆰４　电化学性能测试

采用双电极体系(即超级电容器单体)进行电化

学性能测试;循环伏安测试的电位区间分别采用

１􀆰２V、１􀆰４V、１􀆰６V、１􀆰８V 和 ２􀆰０V,扫 描 速 率 为

５mV/s;恒流充放电测试的电流大小为２０mA,电位

区间分别为１􀆰２V、１􀆰４V、１􀆰６V、１􀆰８V和２􀆰０V;速率

性能测试以１０~５０mA进行恒流充放电测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FEＧSEM 和XRD分析

NCsＧMnO２ 复合粉末的FEＧSEM 图和 XRD谱

图见图１.

图１　NCsＧMnO２ 复合粉末的FEＧSEM 图(a)和

XRD谱图(b)(图a插图为放大图)

由图１(a)可知,NCsＧMnO２ 复合粉末的细微颗

粒近似球形,粒径大小在２００~５００nm 之间,但球形

颗粒之间已经互相粘连,颗粒表面覆盖着不规则的

MnO２ 片状组织,形成丰富的空隙结构,有利于电解

质离子与 MnO２ 的接触,能够提高 MnO２ 的赝电容

利用率.
由图１(b)可知,NCsＧMnO２ 复合粉体在２θ＝

３７°、４３°及６６°左右出现了明显的衍射峰,但是宽化

现象严重,可知样品中含有结晶度不高的δＧMnO２.
２􀆰２　电化学电容器单体的循环伏安分析

图２　超级电容器单体在不同电位宽度下的循环伏安

曲线图(a—e)及单体比电容与正负极比例关系图(f)
(扫速５mV/s)

[(a)０􀆰５;(b)０􀆰７;(c)１􀆰５;(d)２􀆰０;(e)２􀆰５]
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５组不同正负极配比的超级电容器单体分别在

１􀆰２V、１􀆰４V、１􀆰６V、１􀆰８V 和２􀆰０V 电位宽度下,以
５mV/s的扫描速率进行循环伏安测试,结果见图２.
由图可知,大部分循环曲线具有较好的矩形特征.
循环曲线偏离方形的程度当正负极配比为０􀆰５和

２􀆰５时较为明显,或者当电位宽度越大时也愈加明

显.除了R＝０􀆰７、１􀆰５的单体在２􀆰０V 工作电压下

尚能保持较好的矩形特征,其他配比的单体在２􀆰０V
时,对应的电流密度明显增大,电容可逆性遭到破

坏.说明正负极配比值在０􀆰７~１􀆰５附近的 MnO２Ｇ
NCs/AC混合超级电容器单体拥有较好的电容可逆

性,也说明单体的工作电压大致在１􀆰６~１􀆰８V 范

围内.
根据式(２)可以计算电极的质量比容量(Cs).

Cs ＝
S

２vΔU ＝∮idU

２vΔU
(２)

　　式中,S 为循环伏安曲线所围成图形的面积,

W/g;i为响应电流密度,A/g;ν为电极测试的扫描

速率,V/s;ΔU 为电极的扫描电位宽度,V.
由图还可知,当正负极质量配比R 为１􀆰５时,

电容器单体通过循环伏安测试的比容量值最大;当
正负极配比小于或者大于１􀆰５时,电容器单体的比

容量值都减小.另外,混合电容器单体的比容量测

试结果随着电位宽度增加均缓慢增加.

２􀆰３　电化学电容器单体的横流充放电分析

对５种不同正负极配比的单体进行恒流充放电

测试,其中两组不同正负极配比的超级电容器单体

分别在１􀆰２V、１􀆰４V、１􀆰６V、１􀆰８V 和２􀆰０V 电位宽

度,２０mA下的测试结果见图３.由图可知,同一单

体在不同电位宽度下的曲线有着大小几乎一样的电

位突变,R＝１􀆰５的电位突变约为０􀆰１V,对应的单体

内阻约为５Ω.随着电位宽度的增加,曲线大致呈现

向上平移的趋势,直到电位宽度达到２􀆰０V 时其三

角形特征仍然较好,但已经可以观察到曲线的线性

有所丧失.

图３　超级电容器单体在不同电位宽度下的

恒流充放电测试曲线图

[(a)０􀆰７;(b)１􀆰５]

恒流充放电测试测得的比容量值可由式(３)
计算[１６].

Cs ＝
Q

m􀅰ΔU ＝
I􀅰Δt
m􀅰ΔU

(３)

　　式中,I 为恒流放电电流的恒定电流值,A;Δt
为恒流放电曲线的放电时间,s;ΔU 为恒流充放电

放电过程的电位区间,V;m 为活性物质质量,g.
恒流充放电测试与循环伏安测试的结果偏差较

小,两种测试都表明当R 为１􀆰５时,电容器单体的

比容量值较大.
２􀆰４　电化学电容器单体的速率性能

对５种不同正负极配比的单体进行恒流充放电

速率测试,R＝０􀆰７的混合电容器单体以１０~５０mA
进行恒流充放电的测试曲线见图４,工作电位宽度

设为１􀆰８V.由图可知,混合电容器单体恒流充放电

曲线三角形特征明显,随着充放电电流增大,电位突

变也越大.

图４　正负极比例０􀆰７的单体在不同电流下的

恒流充放电测试图

由式(３)可以分别计算出不同电流下电容器单

体的比容量值.通过计算可知,与１０mA 恒流充放

电相比,R ＝０􀆰５、０􀆰７、１􀆰５、２􀆰０ 和 ２􀆰５ 的单体在

５０mA下比容量的保持率分别为６８􀆰９％、６７􀆰８％、
７１􀆰４％、７２􀆰４％和８２􀆰２％,电容器单体的保持率在

６８％~８２％范围内.

３　结论

(１)水系 MnO２ＧNCs/AC混合超级电容器单体

的工作电压能够达到１􀆰６~１􀆰８V.
(２)当正负极配比R＝１􀆰５时,MnO２ＧNCs/AC

混合超级电容器单体表现出最佳的电容特性;５组

不同正负极配比单体的电化学测试表明,正负极配

比存在一个最优值使得电化学电容器达到最好的电

容性能.
(３)速率测试表明,混合电容器单体以５０mA

恒流放电的比容量相对１０mA 的保持率为６８％~
８２％.
　　　　 (下转第１４３页)
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