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溶胶Ｇ凝胶法制备掺镧改性纳米 MnO２
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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备出掺镧纳米 MnO２ 活性电极材料,分别研究了酸处理、温度及硝酸镧含量对掺镧

纳米 MnO２ 的形貌与性能的影响.结果表明:酸化与掺镧是有效提升纳米 MnO２ 电化学活性的手段,酸化可以减小

颗粒尺度,提高松散程度,掺镧可以优化纳米 MnO２ 晶型结构,提升比电容;在焙烧温度为３００℃,硝酸镧和乙酸锰的

摩尔比为０􀆰０９∶１时,制备的纳米 MnO２ 电极材料的比电容最大,且充放电过程一致性较好.
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Abstract　LaＧdopednano manganesedioxideactiveelectrode materialwaspreparedbysolＧgelmethod．The

effectsofacidtreatment,temperatureandlanthanumnitratecontentonthemorphologyandpropertiesofnanoＧMnO２

werestudiedrespectively．Theresultsshowedthatacidificationandlanthanumdopingwereeffectivemeanstoimprove

theelectrochemicalactivityofnanoＧMnO２,acidificationcanreducetheparticlesizeandimprovedtheloosedegree．

DopingcanoptimizethecrystalstructureandenhancedthespecificcapacitancefornanoＧMnO２．Whenthecalcination

temperaturewas３００℃,the molarratiooflanthanum nitrateandaceticacid manganesewas０􀆰０９∶１,thespecific

capacitanceofelectrodematerialreachedthemaximum,andthechargedischargeprocesshadgoodconsistency．
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　　超级电容器具有较高的功率密度,且使用寿命

长,具有二次电池和静电电容器的优点[１Ｇ２],成为许

多国家的研究热点.电解 MnO２ 已经成为了高性

能电池中必不可少的原料[３],由于电解 MnO２ 生产

周期长、耗 电 多、成 本 高 等 缺 点,近 几 年 人 们 对

MnO２ 的制备及性能方面的研究兴趣颇深,开发出

生产周期短、环境友好、成本低、性能好的工艺.致

力于研究纳米级电池材料的一些国内外学者,已经

成功制备出纳米级电极材料,据了解相关的纳米材

料可以在一定程度上提高电池的电化学性能[４Ｇ７].
之前研究人员对纳米级γＧMnO２ 做过一些电化学

性能测试[８Ｇ１２],但其他晶型如αＧMnO２ 的研究并不

多.本研究采用溶胶Ｇ凝胶法,以柠檬酸和乙酸锰为

原料,经高温焙烧和酸化处理后制备出纳米级的αＧ
MnO２ 作为原电池活性电极材料,但发现其充放电

性能极差,若掺镧或者酸化对纳米 MnO２ 进行改

性,则能有效提高其电活性.由此假设用溶胶Ｇ凝胶

法制备改性的掺镧可充 MnO２.

１　实验部分

１􀆰１　纳米级改性掺镧 MnO２ 的制备

首先称取一定量的硝酸镧溶于适量的去离子水

中,然后再称取１２􀆰２５４５g乙酸锰,待乙酸锰完全溶

解后向溶液中加入５􀆰２５３５g柠檬酸,分别溶于水,并
用磁力搅拌器搅拌直至溶液均匀透明,然后用浓度

为２５％的氨水调节pH 至６左右.先将配制好的溶
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液置于８０℃烘箱中反应数小时,待溶剂蒸发呈溶胶

态,将溶胶态物质在１１０℃烘箱中继续脱水反应,生
成干凝胶.在室温下取出碾细,并放入一定温度的

马弗炉中烧结１０h.烧结产物取出用研钵研细后,
在９０℃条件下,用浓硫酸溶液酸化处理２h.冷却到

室温,用蒸馏水和无水乙醇反复洗涤至滤液呈中性,
然后干燥,碾细后得到掺杂硝酸镧的 MnO２ 复合材

料.其中硝酸镧按乙酸锰与 La摩尔比为１∶０􀆰０３、

１∶０􀆰０６、１∶０􀆰０９、１∶０􀆰１２加入其中来制备样品,分别

记做样品Ｇa、样品Ｇb、样品Ｇc和样品Ｇd,然后分别在

３００℃下焙烧待用.同样,对４种样品在３５０℃下焙

烧待用.

１􀆰２　MnO２ＧLa复合电极的制备

先备好面积为１cm２ 的泡沫镍集流体,称重并

记下数值.然后将４种样品粉末分别与乙炔黑、

PTFE按质量比８∶１∶１混合均匀,若溶液仍过于黏

稠,可加入适量无水乙醇.然后用小刷子将混合好

的物质均匀涂在备好的泡沫镍上.放入烘箱７０℃
干燥 ８h 直 至 恒 重.然 后 采 用 粉 末 压 片 机,在

１０MPa压力下维持１００s压制涂覆好混合物的泡沫

镍,并称重.并配好１􀆰０mol/LNa２SO４ 的电解质溶

液待用.
在研究酸处理对 MnO２ＧLa材料的影响时,取

上述制备的样品Ｇa,３００℃焙烧后,将其一部分不进

行酸化,另外一部分用浓硫酸酸化,分别记为样品Ｇ
a１、样品Ｇa２.

１􀆰３　测试与表征

使用扫描电子显微镜(SEM)观察酸化前后样

品Ｇa１、样品Ｇa２的微观形貌,并进行循环伏安(CV)
和恒流充放电测试(GCD),恒流充放电电流密度为

３００mA/g,电解液为１mol/LNa２SO４ 溶液,扫描电

位窗口为－０􀆰１~０􀆰６V,扫描速率为２０mV/s;采用

X射线衍射仪(XRD)对样品Ｇa、样品Ｇb、样品Ｇc和样

品Ｇd进行微观形貌表征;在循环伏安测试和交流阻

抗测试前将制备好的电极在配好的电解液中浸泡

１h,扫描速率为２０mV/s,交流阻抗测试频率范围为

０􀆰０１~１０MHz;对样品Ｇa、样品Ｇb、样品Ｇc和样品Ｇd
经３００℃和３５０℃下焙烧后采用SEM 观察微观形貌

并进行电化学性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　酸处理对 MnO２ＧLa材料的影响

SEM 分析结果表明:酸化前后样品Ｇa１和样品Ｇ

a２均呈颗粒状,且为纳米尺寸.样品Ｇa１颗粒尺寸

大于样品Ｇa２,颗粒聚集现象严重且不规则.样品Ｇ
a２微观颗粒粒径明显减小,团聚程度小,颗粒之间

还存在微小的空隙.对比可知,酸处理对样品的形

貌和尺寸有一定影响.出现这样的原因可能是因为

制备的样品中有不同价态的锰,酸处理使得低价锰

(Mn２O３)被氧化成高价锰(MnO２).同时因为发生

化学反应,样品结构变得疏松,颗粒分散.进一步对

其进行CV和恒流充放电测试,结果见图１.

图１　酸化前后 MnO２ＧLa材料的CV曲线图(a)和

恒流充放电曲线图(b)

由图１(a)可见,与样品Ｇa１相比,样品Ｇa２矩形

保持的更好,说明极化小;扫描方向发生变化,电流

响应时间更短;矩形面积更大,即比电容大.经计算

可知样品Ｇa１的比电容为１１６􀆰５０F/g,而样品Ｇa２的

比电容为１６７􀆰３８F/g,也说明酸处理会提高样品的

电容性.从图１(b)可知,酸化前后曲线都呈现出一

定程度的弯曲,说明电极材料与电解液的界面存在

一定的内阻.在相同条件下,样品Ｇa１的放电时间

短于样品Ｇa２,也说明此样品的电容量小.

２􀆰２　硝酸镧含量对 MnO２ＧLa复合材料的影响

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

样品Ｇa、样品Ｇb、样品Ｇc和样品Ｇd经３００℃焙烧

后的SEM 图见图２.由图可见,加入硝酸镧的样品

为球状颗粒,硝酸镧加入量对样品的形貌结构有一

定影响.硝酸镧加入量不同,样品的颗粒分散程度

也不同.随着硝酸镧加入量的增加,分散程度先减

少后增加然后又减少.样品Ｇc的颗粒分散性最好,
且结构疏松,颗粒间存在空隙,电解质离子容易进

入,粒度小,说明其具有大的比表面积.
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图２　样品Ｇa(a)、样品Ｇb(b)、样品Ｇc(c)和
样品Ｇd(d)的SEM 图

２􀆰２􀆰２　XRD分析

样品Ｇa１和样品Ｇa２的 XRD 谱图见图３.由图

可知,样品Ｇa１和样品Ｇa２的峰位置几乎没有变化,
说明硝酸镧的加入没有影响纳米 MnO２ 的晶型,仍
为αＧMnO２,也说明没有其他锰氧化物的生成.加

入硝酸镧后,样品Ｇa２的XRD谱图中的峰没有样品Ｇ
a１的峰型尖锐,说明硝酸镧的加入会减弱峰的强

度,峰的宽度增大,为无定型αＧMnO２.用在超级电

容器的电极材料中,无定型结构材料性能比较好.
质子在无定型电极材料中的出入受到的阻力小,能
够快速在其表面或机体内部发生化学反应.

图３　样品Ｇa１和样品Ｇa２的 XRD谱图

２􀆰２􀆰３　CV 分析

样品Ｇc经３００℃焙烧后所制电极的 CV 曲线见

图４.由图可知,电极可逆性比较好,说明电极和电

解液界面电荷交换的速率比较恒定,比电容最大.

图４　样品Ｇc经３００℃焙烧后所制电极的CV曲线图

２􀆰２􀆰４　交流阻抗分析

由于硝酸镧含量不同,高频区曲线和中低频区

曲线的角度有一定差异.实验发现样品Ｇc经３００℃
焙烧后所制电极的阻抗曲线坡度最大,说明扩散电

阻最小,该电极材料的电化学性能最好.

２􀆰３　温度对 MnO２ＧLa复合材料的影响

SEM 分 析 结 果 显 示,在 不 同 温 度 (３００ 和

３５０℃)下,MnO２ＧLa复合材料的形貌尺寸也有所不

同.３００℃时结构松散,尺寸小,而３５０℃时颗粒团

聚严重,分散性不好.由于电极材料的电化学性能

与材料和电解发生的反应有关,当结构松散时,空隙

为电解液离子提供通道,使得发生反应的可能性增

大,电化学性能好.进一步考察温度对 MnO２ＧLa
复合材料比容量的影响,结果见图５.

图５　温度对样品Ｇa(a)、样品Ｇb(b)、样品Ｇc(c)和
样品Ｇd(d)比容量的影响

由图可见,在其他条件都相同的条件下,３００℃
和３５０℃下 MnO２ＧLa复合材料的比容量有所不同.
由图还可见,３００℃时,各个含量样品的比容量均高

于３５０℃时.在不同温度下,MnO２ＧLa复合材料比

容量随着硝酸镧含量变化的趋势大致相同.在不同

温度下,均可以确定最佳摩尔比.但３００℃时,硝酸

镧与乙酸锰摩尔比为０􀆰０９∶１时,MnO２ＧLa复合材

料的比容量(２２６􀆰１２F/g)明显高于其他摩尔比,比
纯 MnO２ 高５０％左右.所以,掺杂适量硝酸镧样品

的最佳焙烧温度为３００℃.

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶法合成了纳米 MnO２,通过加入

硝酸 镧 掺 杂 MnO２,并 研 究 讨 论 影 响 改 性 纳 米

MnO２ 电性能的几种因素,结论如下:
(１)向 MnO２ 中掺杂不同含量的硝酸镧,相应

电极材料的比容量随着硝酸镧含量的增加先增加后

减小.硝酸镧和乙酸锰的摩尔比为０􀆰０９∶１,电极材

料的比电容最大是２２６􀆰１２F/g,比纯 MnO２ 高５０％
左右.
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