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MnO２ 基超级电容器电极材料研究进展
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摘　要　二氧化锰(MnO２)作为一种半导体材料,具有理论比电容较高、储源丰富、价格低廉、清洁环保等优点,

受到众多学者的青睐.MnO２ 晶体结构分为隧道结构、层状结构和网状结构三大类,常见晶型包括α、β、γ、λ、δ这５
种,储能机理包括双电层电容和赝电容.介绍了纳米 MnO２ 材料的主要制备方法,综述了改性 MnO２ 复合电极材料

的研究进展,对 MnO２ 超级电容器电极材料未来的发展方向进行了展望.
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thanthecapacitance,richstorage,low price,cleanandenvironmentalprotection,whichhasbeenfavoredby many
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　　超级电容器[１Ｇ３]是一种兼具电池和传统电容器

优点的新式储能元件,具有高功率密度、高能量密

度、快速充放电、循环寿命长、环境友好等优点.近

年来,超级电容器已成功应用于汽车、航天、军事等

领域.当前应用最广泛的超级电容器活性电极材料

包括碳材料、导电聚合物、过渡金属氧化物.虽然二

氧化钌(RuO２)(比电容７６８F/g)是极佳的电极材

料[４],但成本高、毒性大的缺点使其难以推广应用.

目前人们正在积极寻找可替代 RuO２ 的廉价化合

物,MnO２ 理论比电容高(约为１３７０F/g),储量丰富

且价格便宜、环境友好,已成为理想的超级电容器电

极材料.

１　MnO２ 的晶体结构及储能机理

MnO２ 是一种半导体材料,其晶体结构可分为

三大类:隧道结构、层状结构和网状结构.不同的晶

型结构均以[MnO６]八面体为基础,６个 O 位于八

面体的顶点,Mn位于八面体的中心,整体呈立方紧

密堆积结构.这些顶点、棱、面通过不同的衔接方式

形成不同的晶型结构.常见的 MnO２ 晶型包括α、

β、γ、λ、δ[５].不同的微观结构导致 MnO２ 的电化学

性能截然不同.MnO２ 的孔道体积越大(尖晶石结

构＞层状结构＞隧道结构),越利于离子的嵌入/脱

出和 获 得 更 好 的 电 化 学 性 能,其 中 尖 晶 石 结 构

MnO２ 比电容最大,达到２４１F/g[６].

MnO２ 电极在水系电解液中通常有２种储能机

理[７Ｇ８]:一种是双电层电容,电解液中的质子或阳离

子C＋ (C＋ 为 H＋ 、Li＋ 、Na＋ 和 K＋ ,下同)在 MnO２

电极表面发生吸附和解吸过程来储存能量;另一种

是赝电容,电解液中的质子或阳离子 C＋ 在电极表

􀅰３６􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

面和体相中发生氧化还原反应储存能量.

２　纳米 MnO２ 材料的制备方法

纳米 MnO２ 材料制备方法有固相法、水热法、
溶胶Ｇ凝胶法、化学共沉淀法等.制备方法不同,纳
米 MnO２ 的晶型、形貌以及电化学性能也有差异.

２􀆰１　固相法

固相法具有工艺简单、便于操作、产物选择性

高、产率高的特点,且在合成过程中可减少产物团聚

现象.Fang等[９]将四水合乙酸锰[Mn(CH３COO)２􀅰

４H２O]和草酸(H２C２O４􀅰２H２O)按摩尔比１∶１的比

例在室温下机械球磨５h,然后于２５０℃煅烧１０h,合
成了直径约２００nm 的αＧMnO２ 和γＧMnO２ 混晶纳

米粒子.在氢氧化钾(KOH)电解液浓度为６mol/L、
扫描速率为２mV/s条件下,混晶纳米粒子 MnO２

的比电容为３３７F/g;当扫描速率增加到５０mV/s
时,其比电容降到１９７F/g.杨帆等[１０]将四水合硫

酸锰 (MnSO４􀅰４H２O)、四 水 合 氯 化 锰 (MnCl２􀅰

４H２O)和 Mn(CH３COO)２􀅰４H２O 分别与高锰酸钾

(KMnO４)按摩尔比３∶２的比例在低温下进行固相

反应,制得３种形貌不同的纳米 MnO２ 材料,其中

样品 A 为“绒刺”结构,样品B为“羊绒”结构,样品

C为片状结构.样品 A和B为无定形 MnO２ 结构,
表现出理想的电容行为.样品 B 的比电容高达

２５４􀆰３F/g.样品 C为结晶程度较低的γＧMnO２ 结

构,表现出优异的循环稳定性,循环８００次后,电容

保持率为９５％.

２􀆰２　水热法

水热法制备的纳米材料具有纯度高、粒径小、分
散性好、结构缺陷少等优点,通过控制反应条件可制

备不同形貌的纳米 MnO２.Kang等[１１]在 KMnO４Ｇ
H２SO４ 体系中加入尿素,通过控制水热温度合成了

２种αＧMnO２,即 MOＧ１刺球和 MOＧ２纳米线.在

电流密度２００mA/g条件下,MOＧ１、MOＧ２的比电

容分别为２４􀆰９９F/g和２７􀆰５８F/g.Su等[１２]在水热

体系不添加表面活性剂或模板的条件下,合成了支

化αＧMnO２ 纳米棒.在电流密度为２A/g条件下,
该电极的比电容达１８２F/g.Shao等[１３]利用有效磁

场辅助水热反应合成了不同形貌的纳米 MnO２.在

无磁场强度的条件下,合成的αＧMnO２ 纳米粒子结

晶度较差,直径约７０nm;磁场强度为０􀆰３T时,合成

的αＧMnO２ 纳米针结晶度较好,直径约６０nm;磁场

强度为０􀆰６T 时,合成的αＧMnO２ 和γＧMnO２ 混晶

纳米线直径约４０nm,长约１μm.其中,αＧMnO２ 纳

米针电化学性能最佳,在电流密度为０􀆰５A/g时,该
电极比电容达到３０６F/g.

２􀆰３　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法制备的纳米材料纯度高、颗粒细,
粒径分布均匀,但工艺复杂,周期长,后期煅烧产物

易团聚.Liu等[１４]使用富马酸和 KMnO４ 在乙醇水

溶液中进行反应,制备了平板形结构、横向尺寸为

１００~２００nm 的δＧMnO２.在硫酸钠(Na２SO４)电解

液浓度为１mol/L、电流密度为０􀆰４A/g条件下,该
电极比电容为１８７F/g,当电流密度增加至１􀆰５A/g
时,电极比电容降低到１４６F/g.Chin等[１５]在pH＝
１０􀆰６的碱性水介质中,用高氯酸锰还原 KMnO４ 合

成了 MnO２ 胶态悬浮液,通过超纯水透析,将溶胶

pH 从１０􀆰６降到５􀆰７,最后经过干燥制得不同形貌

的纳米 MnO２.pH＝１０􀆰６时,制备的纳米 MnO２

粒子粒径约１０nm,比电容高达７００F/g;pH＝５􀆰７
时,制备的 MnO２ 纳米线直径约１０nm,比电容达到

８００F/g.葛慧杰[１６]以乙酸锰和柠檬酸为原料制备

了直径约２００nm 的αＧMnO２ 纳米粒子,在电流密度

为１mA/cm 时,电极比电容达到１４６F/g.

２􀆰４　化学共沉淀法

化学共沉淀法易操作、温度低、成本低,但产物

易团聚.Ding等[１７]以 KMnO４ 和油酸为原料在蒸

馏水中形成稳定的乳液,于室温下保持２４h,制得由

MnO２ 纳米片自组装的“蜂窝结构”纳米微球,其直

径约１００nm.王元有等[１８]以 KMnO４ 和 MnSO４ 为

原料,于７０℃合成了直径２０~１００nm 的纳米 MnO２

粒子.电流密度为 ０􀆰３A/g时,该电极比电容达

１９４􀆰７F/g;电流密度为２A/g时,１０００次恒流充放

电后,电容保持率达１０２􀆰７％.Chen等[１９]通过调节

MnCl２􀅰４H２O、KMnO４ 和异丙醇的投料比例,于

８３℃合成了针状、棒状和纺锤状纳米 MnO２,其中针

状纳米 MnO２ 的比电容最高,达到２０９􀆰８F/g.

２􀆰５　其他制备方法

林煦呐等[２０]以 MnSO４􀅰H２O 和 KMnO４ 为原

料,采用回流法制备了γＧMnO２ 纳米片,在电流密

度为１A/g时,电极比电容达到３９７F/g.申昆等[２１]

以 MnSO４ 为电解液,采用电解沉积法制备了比电

容达 １４２F/g 的 γＧMnO２ 纳 米 线.薛 荣 等[２２]以

KMnO４、碳纳米管(CNTs)为原料,利用原位还原法

制备了直径约３０nm 的δＧMnO２ 纳米棒,在扫描速

率为２mV/s时,电极比电容达到１１７F/g.

３　改性纳米 MnO２ 电极材料研究进展

传统方法制备的 MnO２ 电极导电性差(电导率
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为１０－５~１０－６S/cm)[８]、倍率性能差[８]、循环稳定性

差[２３],电化学性能有待提高.将 MnO２ 与其他材料

进行复合,改善 MnO２ 的电导率,从而提高其电导

率和电荷存储能力是增大比容量的主要方法.

３􀆰１　MnO２/碳复合材料

碳材料具有大比表面积和导电性高的特点,常
用作双电层电容器的电极,但碳电极比电容低、电化

学性能难以改善[２４Ｇ２６].在碳材料表 面 沉 积 纳 米

MnO２,可以增加复合材料的比表面积、提高其导电

率,从而改善复合材料的电化学性能.常见的碳材

料有活性炭(AC)、CNTs、石墨烯(RGO)、有序中孔

碳(OMCs)等.

Wang 等[２７] 以 KMnO４、Mn(CH３COO)２􀅰

４H２O、AC为原料,采用接枝氧化法制备了 MnO２/

AC 复 合 电 极 材 料,合 成 过 程 中 KMnO４ 与 Mn
(CH３COO)２􀅰４H２O摩尔比保持在２∶３.扫描速率

为２mV/s时,MnO２/AC复合电极材料比电容达到

３３２􀆰６F/g,内阻为０􀆰９２Ω.在电流密度为０􀆰１A/g条

件下进行恒流充放电测试,结果表明,复合电极材料

比电容达到３２４􀆰３F/g,且循环２０００次后,比电容仅

衰减０􀆰００６８％.Donghee等[２８]在 CNTs表面生长

MnO２,制备了核Ｇ壳结构 MnO２/CNTs复合电极材

料.电流密度为２A/g时、循环充放电４０００次后,
复合电极材料电容量保持率约为１００％;电流密度

为０􀆰５A/g时,复合电极材料比电容达３０７F/g,比
裸CNTs粒子比电容高１４倍,比裸 MnO２ 粒子比

电容高３倍;当电流密度增加２０倍时,复合电极材

料电容量保持率为７６％.Billyde等[２９]将 MnO２ 沉

积于石墨烯Ｇ碳纳米管(gＧCNT)电极载体,制得gＧ
CNT/MnO２ 复合电极材料,并通过优化gＧCNT 表

面RGO的密度来调节电极性能.gＧCNT电极负载

MnO２ 后,二者间的协同作用使复合电极材料具有

很高的比电容.当 MnO２ 在gＧCNT电极的沉积面

积为 ２􀆰３mg/cm２ 时,复 合 电 极 材 料 比 电 容 高 达

６４０F/g;电流密度为 １mA/cm２ 时,gＧCNT/MnO２

复合电极材料的比电容比 CNT/MnO２ 高 ６ 倍.

Gao等[３０]利用 KMnO４ 和有序中孔碳 CMKＧ８制备

了 MnO２/OMCs电极材料.在 KOH 电解液浓度

为６mol/L、扫描速率为１mV/s时,MnO２/OMCs
的比电容高达５７６F/g.

３􀆰２　MnO２/导电聚合物复合材料

导电聚合物具有导电性良好、内阻较小及氧化

还原性能可逆等优点,但在离子嵌入/脱出过程中,
聚合物分子会出现膨胀/收缩现象,导致其比电容大

幅度降低,使导电聚合物在超级电容器中的应用受

到限制[３１Ｇ３３].将 MnO２ 与导电聚合物进行复合制

备性能优良的有机Ｇ无机复合材料,可以提高电极材

料的电化学性能.目前广泛应用的 MnO２/导电聚

合物复合材料包括 MnO２/聚苯胺(PANI)、MnO２/
聚吡咯(PPY)、MnO２/聚噻吩(PTh)以及 MnO２ 与

聚噻吩衍生物复合材料.

Jiang等[３４]将 PANI纳米纤维浸泡在 KMnO４

溶液中,在PANI纳米纤维上成功负载超薄松散的

MnO２.超薄松散的 MnO２ 有利于进行法拉第反

应,PANI纳米纤维为电子提供了快速转移的通道.
在电流密度为０􀆰５A/g条件下,MnO２/PANI复合

电极材料比电容达到３８３F/g,并表现出良好的循环

性能和倍率性能.Wu等[３５]将PANI涂覆在还原的

氧化石墨烯上制成 PANI/RGO 混合纳米片,在

PANI/RGO上原位生长 MnO２,得到电化学性能优

异的三元纳米片电极 MnO２/PANI/RGO.在电流

密度为０􀆰５A/g时,该电极比电容高达１０９０􀆰２F/g,
经过 ５０００ 次 循 环 后,电 容 量 保 持 率 为 ８２􀆰３％.

John等[３６]采用一步法成功合成了 MnO２/PPY 纳

米复合电极材料.在pH＝４􀆰０、扫描速率为１０mV/s
条件下,MnO２/PPY纳米复合电极材料的比电容为

３１２F/g,循 环 １０００ 次 后,电 容 量 保 持 率 高 达

９３􀆰２％.Liu等[３７]采用电沉积法制备了核Ｇ壳结构

的 MnO２/聚３,４Ｇ乙烯二氧噻吩(PEDOT)轴向纳米

线,多孔的PEDOT壳层利于电子和电解质离子扩

散到 MnO２ 核内,同时提高电极材料的机械强度.

３􀆰３　MnO２/掺杂金属元素复合材料

近年来同时具有双电层电容和准电容的过渡金

属氧化物逐渐成为研究热点,过渡金属氧化物的比

电容远远大于双电层电容器[３８].在 MnO２ 晶格中

掺杂其他金属元素可以优化电极的导电性,同时提

高其比电容和循环性能.改性后的电极可充性更

好、能量密度更高、工作电压更恒定,可以实现快速

充放电.掺杂方法大致分为３类[３９]:物理掺杂、化
学掺杂和电化学掺杂.

Lv等[４０]将掺杂氮元素的碳管(NCTs)与掺杂

Au纳米粒子的 MnO２(ANPDM)进行复合,制得

NCTs/ANPDM 复 合 电 极 材 料. 相 同 条 件 下,

NCTs/ANPDM 复合电极材料的电化学性能比未

掺杂 Au纳米粒子的 NCTs/MnO２ 性能优异.电流

密度为５A/g时,NCTs/ANPDM 复合电极材料比

电容 高 达 １１０６F/g,而 NCTs/MnO２ 比 电 容 为

７４０F/g.电流密度增加到３０A/g时,NCTs/ANPＧ
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DM 复合电极材料的比电容达到８０６F/g,循环５０００
次后,电容量保持率仍达到１０３％;NCTs/MnO２ 比

电容仅为５４８F/g,循环相同次数后,比电容损失约

２７％.Li等[４１]采用高能球磨法制备了掺杂 Al的

αＧMnO２ 纳米粒子.研究结果表明,Al０􀆰０５/Mn０􀆰９５

O２ 电极的电化学性能最好,在扫描速率为２mV/s、

５mV/s、１０mV/s 时,该 电 极 的 比 电 容 分 别 达 到

６４􀆰３F/g、５６􀆰０F/g、４７􀆰６F/g.Shanbhag等[４２]将摩

尔比为１∶１的 MnSO４ 和 KMnO４ 与质量浓度为

０􀆰４mg/mL的氧化石墨烯充分混合均匀,并在混合

物中 加 入 质 量 分 数 为 １０％ 的 SnCl２􀅰２H２O,于

１５０℃水热反应２４h,制得 MnO２ＧRGO/Sn复合电极

材料,在扫描速率为２０mV/s时,该复合电极材料的

比电容达到４６０􀆰９F/g.Zhao等[４３]以柠檬酸为螯合

剂、乙酸锰为锰源,在常温下进行溶胶Ｇ凝胶反应制

得纳米 MnO２ 粒子,并掺杂 La对其改性.在扫描

速率为２０mA/s的条件下,制备的 La掺杂 MnO２

电极材料其比电容达１６８􀆰７F/g.

４　结语

MnO２ 资源丰富、价格低廉、环境友好,具有制

备工艺简单、氧化还原活性高和电化学性能优良等

优点,但其工业化批量生产仍受诸多条件限制.

MnO２ 孔道体积越大,越利于离子的嵌入/脱出和获

得更好的电化学性能,其中尖晶石结构的 MnO２ 孔

道体积最大,比电容达到２４１F/g.在 MnO２ 中掺杂

其他金属,掺杂物使 MnO２ 晶格始终保持“开放”式
结构,这有助于晶格中质子和电子的自由流动,并抑

制晶格的膨胀.MnO２ 掺杂金属氧化物后仍然存在

导电率低等问题,进一步优化微观结构,保证离子和

电子在界面上的快速传递,改善复合材料的导电性

能将成为研究重点.未来 MnO２ 电极材料的发展

方向将主要围绕各种元素掺杂改性与开发新型

MnO２ 复合材料展开.
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