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稻壳基三维分级多孔碳/二氧化锰复合材料的
制备及电化学性能研究
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摘　要　采用原位化学沉淀法合成稻壳基三维分级多孔碳/二氧化锰(RHC/MnO２)复合材料,通过 X射线衍射

仪、扫描电子显微镜、自动物理吸附仪等对复合材料的表面官能团结构、微观形貌和氮气吸附Ｇ脱附等温线及孔径分布

进行分析.结果表明:MnO２ 均匀地分布在稻壳基三维分级多孔碳(RHC)表面,其中 RHC呈无规则蜂窝状孔洞结

构,比表面积高达１０２４􀆰５m２/g,含有丰富的大孔、介孔和微孔.高度多孔和导电的碳骨架可以有效地增强纳米 MnO２

的电化学性能.在电流密度０􀆰５A/g条件下,RHC/MnO２ 复合材料的比电容达到２１２􀆰０F/g,为 RHC比电容的１􀆰５
倍;电流密度为５A/g时,循环３０００次后复合材料比电容保持率保持在８５􀆰０％,表现出良好的倍率性能和循环性能.

利用稻壳基 RHC微观结构中相互连接的分层孔隙,将 RHC与 MnO２ 结合实现了纤维素资源的有效利用.
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Abstract　 ThreeＧdimensional(３D)hierarchicalrice huskＧderived porous carbon/MnO２ (RHC/MnO２ )

composites were synthesized byinＧsitu chemical precipitation．The surfacefunctionalgroup structure,microＧ
morphology,nitrogenadsorptionＧdesorptionisothermandporesizedistributionofthecompositewereanalyzedbyXＧ
raydiffractometer,scanningelectronmicroscopeandautomaticphysicaladsorptioninstrument．Theresultsshownthat
MnO２ wasuniformlydistributedonthesurfaceofRHC,texturalpropertiesofRHCshowedarandom honeycomb

structurewithmaximumBETsurfaceareaof１０２４􀆰５m２/g,whichcomposedofmacropores,mesoporesandmicropores．
Thehighlyporousandconductivematrixcaneffectivelyenhancetheelectrochemicalperformanceofnanostructured
MnO２．TheRHC/MnO２electrodematerialsexhibitedhighspecificcapacitanceof２１２􀆰０F/gatthecurrentdensityof
０􀆰５A/g,whichwas１􀆰５timesthantheRHCunderthesameconditions．Atthesametime,itexhibitedgreatrate
capabilityandsuperiorcyclabilityafter３０００charge/dischargecycles(８５􀆰０％ capacitanceretentionatthecurrent
densityof５A/g)．TheresultsdemonstratedgreatpotentialofcombiningricehuskＧderivedporouscarbonwithMnO２,

ittakedadvantageoftheinterconnectedhierarchicalporesthatexistedinporouscarbonmicrostructure,whichrealizeda
moredirect,environmentallyfriendlyandefficientutilizationwayofcelluloseresources．
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　　近年来,随着便携式电子设备和电动车的快速

增长,开发高能量存储系统以满足各种设备的要求

变得越来越迫切和重要.在新型能量存储系统中,
超级电容器因具有功率大、可靠性好、工作温度范围
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宽和环境友好等特性而备受关注[１].基于电荷存储

机制,超级电容器包括双电层电容器(EDLC)和赝

电容器电极材料的储能模式可分为２个不同的系

统.EDLC的储能基于电极/电解质界面上带电离

子的吸 附/解 吸,其 电 极 材 料 主 要 是 碳 材 料[２Ｇ３].

EDLC具有高比功率和长循环寿命,由于其电极的

电荷存储有限,因此比能量相对较低.与 EDLC不

同,赝电容器的能量是通过高度可逆的表面氧化还

原反应实现的.与双电层电容相比,赝电容具有更

高的能量和功率密度,因此赝电容器平衡了功率和

能量之间的矛盾[４].近年来,研究人员致力于研究

具有合适工作电位和高比电容的赝电容器电极材

料,这些材料包括过渡金属氧化物(如二氧化钌、氧
化钴和 MnO２ 等)[５Ｇ７]、导电聚合物(如聚苯胺、聚吡

咯和聚噻吩等)[８Ｇ１０]和硫化物(如四硫化二钴合镍、
硫化镍和二硫化钼等)[１１Ｇ１３].其中,MnO２ 因具有来

源丰富、成本低、高氧化还原可逆性、高理论电容和

环境相容性等优点引起研究者极大的兴趣,其电荷

存储机制主要是 Mn(Ⅳ)和 Mn(Ⅲ)之间的氧化还

原反应而产生的法拉第反应[１４],因此是最有前途的

赝电容器电极材料之一.但 MnO２ 电导率相对较

低,倍率性能差,离子传输速度慢,充放电过程中体

积变化大,这些缺点严重影响了 MnO２ 电极材料的

电化学性能[１５],因此,提高 MnO２ 性能的核心问题

是设计具有增强导电性的框架结构材料.目前,已
引入具有高电子传导性的碳质材料,如石墨烯、碳纳

米管和多孔碳等[１６Ｇ１８]来改善 MnO２ 的电导率,提高

其电化学性能.
生物质的主要成分是纤维素,纤维素具有良好

的柔韧性,丰富的孔隙,且纤维素在高温下易转化为

导电碳材料,因此纤维素产品有望作为电极材料应

用于环境友好型储能装置[１９].而大多数生物质资

源以农业废弃物为主,这些废弃物通常直接燃烧,加
剧了空气污染.生物质独特的结构使其成为多孔碳

的理想前驱体.近年来,咖啡皮、花生壳、大豆秸秆

和稻谷秸秆等生物质资源已作为碳源应用于电化学

储能装置[２０Ｇ２３].稻壳是一种可再生资源,产量大、来
源丰富,其主要成分是有机物(纤维素、半纤维素、木
质素),还含有一定量的SiO２ 和其他矿物成分,稻壳

中独特的孔洞结构和SiO２ 分布可以为有机物转化

到多孔碳提供模板骨架[２４].
本研究以稻壳为前驱体,在碱性条件下通过水

热处理和炭化协同作用将其转化为稻壳基三维分级

多孔碳(RHC),然后将 RHC在空气环境中进行高

温热处理使得材料表面产生羟基和羧基的官能团,
得到 氧 掺 杂 多 孔 碳 (RHCＧO).以 表 面 改 性 的

RHCＧO作为基本骨架,加入硫酸锰(MnSO４)和高

锰酸钾(KMnO４)溶液,由于 Mn２＋ 和 MnO－
４ 以及C

和 MnO－
４ 之间的氧化还原反应,使得 MnO２ 薄膜均

匀沉积在RHC表面,得到 RHC/MnO２ 复合材料.
结合骨架多孔碳材料良好的导电性和 MnO２ 提供

额外的赝电容,RHC/MnO２ 复合材料表现出高比

电容、高倍率性能和优异的循环稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

稻壳、氢氧化钾(KOH)、盐酸、丙醇、KMnO４、

MnSO４.
扫描 电 子 显 微 镜 (SEM,TESCAN VEGA３

SBH 型),捷克 TESCAN 有限公司;自动物理吸附

仪(GEMINVⅡ２３９型),美国麦克仪器公司;傅里

叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Avatar３３０型),德国布

鲁克光谱仪器公司;电化学工作站(RST５２００D型),
苏州瑞思特仪器有限公司.

１􀆰２　RHC的制备

将５􀆰０g 清 洗 干 燥 后 的 稻 壳 浸 入 ２􀆰０mol/L
KOH 溶液(１００mL)中,常温超声搅拌１h,然后将混

合物加入聚四氟乙烯反应釜,于１８０℃反应４h,冷
却、过滤后置于１２０℃干燥箱中干燥１２h.干燥后的

样品置于管式炉于９５０℃炭化４h(以１０℃/min升

温至５００℃;再以５℃/min升温至９５０℃,用 N２ 作

为惰性气体),自然冷却后,用质量分数１０％的盐酸

中和炭化产物,然后用去离子水洗涤至中性,过滤、
干燥得到RHC.

１􀆰３　RHC/MnO２ 复合材料的制备

将RHC在空气环境中于３２０℃热处理３h,得
到 RHCＧO.在超声振动下将０􀆰８gRHCＧO、０􀆰２g
MnSO４ 加入２００mL丙醇中搅拌１h,然后把混合液

加入蒸馏烧瓶中,于８０℃回流并搅拌２０min.将

０􀆰４gKMnO４ 加入上述混合物中,在搅拌状态下反

应１h,自然冷却至室温,经过滤、蒸馏水充分洗涤、
干燥后,得到RHC/MnO２ 复合材料.

１􀆰４　测试与表征

采用扫描电子显微镜分析复合材料的微观结

构;采用自动物理吸附仪测量复合材料的吸附Ｇ脱附

等温线和孔径分布曲线,测量之前,将复合材料样品

于１６０℃脱气１２h,在温度７７K 下测定样品的氮气

吸附Ｇ脱附等温线.采用 BET 法计算比表面积,采
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用 HK 和BJH 法测定孔径分布.采用傅里叶变换

红外光谱仪分析复合材料的表面官能团结构.

１􀆰５　电化学性能测试

将质量分数８０％的活性材料、质量分数１０％的

乙炔黑和质量分数１０％的聚偏氟乙烯混合,用研钵

研磨并分散在 NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)中,然后将

混合物涂在不锈钢网基材上,于６０℃干燥１０h,得到

工作电极.使用石墨片作为对电极,饱和汞/氧化汞

电极作为参比电极(SCE).电化学性能测试采用三

电极体系,在６mol/LKOH 电解液中进行.
在－１~０V电位条件下,采用循环伏安法(CV)

和恒流充放电法测试RHC/MnO２ 复合材料的电化

学性能.根据CV曲线图和恒流充放电曲线图分别

计算比电容,比电容计算方法见式(１)和式(２):

Csp ＝
１

２mνΔV∫idV (１)

Csp ＝
iΔt
mΔV

(２)

　　式中,Csp为比电容,F/g;m 为活性材料的质

量,g;ν为扫描速率,V/s;i为电流强度,A;dV 为瞬

时电位,V;Δt为放电时间,s;ΔV 为电位窗口,V.

２　结果与讨论

２􀆰１　RHC/MnO２ 复合材料的制备工艺

首先通过水热合成法在碱性条件下得到稻壳碳

前驱体,然后在氮气保护下,将稻壳碳前驱体热解成

导电 RHC;将 RHC在空气环境中于３２０℃热处理

３h得到 RHCＧO,将 RHCＧO 与 Mn２＋ 混合,然后加

入强氧化性 KMnO４ 溶液中,RHC 与 Mn２＋ 离子、

KMnO４ 之间发生氧化还原反应,使得 MnO２ 沉积

速率 较 低,从 而 在 RHC 表 面 生 长 MnO２,得 到

RHC/MnO２ 复合材料.反应方程式见式(３)、式

(４)[２５Ｇ２６]:
２MnO－

４ ＋３Mn２＋ ＋２H２O →５MnO２ ＋４H＋ (３)

４MnO－
４ ＋３C＋H２O →４MnO２ ＋CO２－

３ ＋２HCO－
３ (４)

２􀆰２　SEM 分析

RHC和RHC/MnO２ 复合材料的SEM 图见图

１.由图可以看出,RHC表面呈蜂窝状结构,含有深

通道的多孔,孔径大小为数十纳米到几百纳米,表面

粗糙[图 １(a)],这是有机物热解、KOH 活化和

SiO２ 协同作用的结果.表面粗糙度较高可以增加

RHC与 MnO－
４ 之间的接触和反应区域,有助于获

得高负载 MnO２ 和良好的界面结合.从图１(b)看
出,RHC/MnO２ 复合材料基本保留了 RHC的原始

微观结构,RHC丰富的孔洞可以改善电解质离子的

传输,并在高功率条件下发挥重要作用.

图１　RHC(a)和 RHC/MnO２ 复合材料(b)的SEM 图

２􀆰３　FTＧIR分析

RHC、RHCＧO和RHC/MnO２ 复合材料的FTＧ
IR谱图见图２.从 RHC的 FTＧIR谱图看出,红外

吸收峰较少,说明RHC中官能团很少.从 RHCＧO
的FTＧIR谱图看出:３１４０cm－１和３４２０cm－１处分别

为—OH 的伸缩振动吸收峰和C—O的伸缩振动吸

收峰;１１００cm－１附近为 C—O 的伸缩振动吸收峰;

１５８０cm－１和１４００cm－１附近的吸收峰为不对称和对

称的—COO－ 拉伸振动,说明经过３２０℃的高温处

理,在 RHC 表面产生了大量的羟基和羧基.从

RHC/MnO２ 复合材料的FTＧIR谱图中可以观察到

与RHCＧO 相似的红外吸收峰,其中５８０cm－１处出

现的吸收峰,表明复合材料中含有 MnO２
[２７].

图２　RHC、RHCＧO和 RHC/MnO２ 复合材料的

FTＧIR谱图

２􀆰４　N２ 吸附Ｇ脱附等温线测定及孔径分布

图３为 RHC 和 RHC/MnO２ 复合材料的 N２

吸附Ｇ脱附等温线图及孔径分布曲线图.从图３(a)
可以看出:RHC 和 RHC/MnO２ 复合材料的吸附Ｇ
脱附等温线均表现出Ⅰ/Ⅳ型特征,说明２种材料在

低相对压力下具有一定的 N２ 吸附能力;相对压力

p/p０ 为０􀆰４５~０􀆰９时,２种材料的吸附Ｇ脱附等温

线均出现明显的滞后环;相对压力p/p０ 为０􀆰９~
１􀆰０时,吸附Ｇ脱附等温线明显上升,表明微孔、中孔

和大孔共存于 RHC 和 RHC/MnO２ 复合材料中.
但 RHC/MnO２ 复合材料的 N２ 吸附量明显低于

RHC,原因主要是 MnO２ 沉积在RHC表面,堵塞了

RHC中的部分孔洞.采用BET法计算得到 RHC/
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MnO２ 的比表面积为５５１􀆰７m２/g,明显小于 RHC
的比表面积(１０２４􀆰５m２/g).基于非局部密度泛函

理论(NLDFT)模型得到的RHC和RHC/MnO２ 复

合材料的孔径分布曲线图见图３(b).从图３(b)可
以看出:RHC和 RHC/MnO２ 孔径分布相似,表明

MnO２ 负载于 RHC未对 RHC碳骨架结构造成破

坏,这对于 RHC/MnO２ 复合材料的电化学电容性

能至关重要.此外,具有良好导电性的 RHC骨架

有助于电荷收集,并为电子转移提供快速路径.

图３　RHC和 RHC/MnO２ 复合材料的 N２ 吸附Ｇ脱附

等温线图(a)及孔径分布曲线图(b)

２􀆰５　电化学性能研究

２􀆰５􀆰１　CV 测试

以浓度６mol/L的 KOH 溶液作为电解液,在
电位－１~０V、扫描速率为５mV/s条件下进行 CV
测试,RHC和 RHC/MnO２ 复合材料的CV 曲线图

见图４.由图看出:RHC 的 CV 曲线呈准矩形形

状,这是电化 学 双 层 电 容 的 典 型 特 征;从 RHC/
MnO２ 复合材料的CV曲线可以观察到弱而宽的氧

化还原峰,这是 Mn(Ⅲ)与 Mn(Ⅳ)发生氧化还原反

应导致的[２５]且RHC/MnO２ 表现出比 RHC更高的

电流响应,表明电化学双层电容和赝电容都参与了

电荷存储过程.

图４　RHC和 RHC/MnO２ 复合材料的CV曲线图

２􀆰５􀆰２　倍率性能研究

在扫描速率不同条件下进一步研究 RHC 和

RHC/MnO２ 复合材料的倍率性能,２种材料比电容

随扫描速率变化的曲线图见图５.由图看出,随着

扫描速率的提高,RHC和 RHC/MnO２ 的比电容减

小,虽然RHC的比电容比 RHC/MnO２ 下降得慢,
表现出良好的倍率性能,但其比电容总体较低.扫

描 速 率 为 ５mV/s 时,RHC/MnO２ 的 比 电 容 为

１８１􀆰４F/g,为RHC比电容(１２５􀆰６F/g)的１􀆰４倍;扫
描速率为５０mV/s时,RHC/MnO２ 也显示出优异

的赝电容性能,这归因于RHC/MnO２ 中RHC的多

孔结构确保了电极中电子的快速传输和离子的扩

散,RHC改善了电荷分布且 MnO２ 提供了额外的

赝电容.

图５　RHC和 RHC/MnO２ 复合材料比电容

随扫描速率变化的曲线图

２􀆰５􀆰３　恒流充放电测试

在电位－１~０V、电流密度为０􀆰５A/g条件下进

行恒流充放电测试,RHC和 RHC/MnO２ 复合材料

的恒流充放电曲线图见图６.由图看出,RHC呈典

型的三角形和高度对称的特征,显示出较好的可逆

性.与RHC相比,RHC/MnO２ 的电位随时间延长

呈非线性变化,这是由氧化还原反应引起的,且

RHC/MnO２ 具有更长的充/放电时间和更高的比

电容,电 流 密 度 为 ０􀆰５A/g 时,其 比 电 容 达 到

２１２􀆰０F/g,为RHC比电容(１３８􀆰５F/g)的１􀆰５倍,该
结果与CV 测试结果一致,进一步证明了 RHC和

MnO２ 的协同作用有助于改善 RHC/MnO２ 复合材

料的电荷存储能力.

图６　电流密度为０􀆰５A/g时 RHC和 RHC/MnO２

复合材料的恒流充放电曲线图
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２􀆰５􀆰４　循环性能研究

循环稳定性是评价电极材料的一个重要参数.
为考察RHC/MnO２ 复合材料的循环稳定性,在电

流密度５A/g条件下进行恒流充放电循环测试,复
合材料电容保持率随循环次数变化的趋势图见图

７.由图可知,从循环初始至循环 １２０ 次,RHC/

MnO２ 复合材料的比电容明显衰减,原因可能是

RHC表面的部分 MnO２ 逐渐剥落或溶解于电解质

中.循环１２０次后复合材料的比电容变化趋于稳

定;循环３０００次后复合材料的电容保持率仍保持在

８５􀆰０％,表现出优异的循环稳定性.

图７　RHC/MnO２ 复合材料电容保持率

随循环次数变化的趋势图

３　结论

以废弃稻壳为原料,采用水热活化和高温炭化

制备RHC,通过化学反应将 MnO２ 沉积在 RHC表

面,RHC和 MnO２ 的协同作用改善了 RHC/MnO２

复合材料的电荷存储能力.一方面 MnO２ 与 RHC
之间良好的界面连接有利于电子转移;另一方面

MnO２ 提供了额外的赝电容,RHC的多孔结构确保

了离子的扩散.电化学性能测试表明:电流密度为

０􀆰５A/g 时,RHC/MnO２ 复 合 材 料 的 比 电 容 达

２１２􀆰０F/g,远高于RHC的比电容(１３８􀆰５F/g);电流

密度为５A/g时,循环３０００次后复合材料比电容保

持率达８５􀆰０％,表现出优异的循环稳定性和良好的

倍率性能.该合成方法实现了纤维素资源的绿色利

用,为实现高效、低成本的能量储存提供了思路.
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