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摘要:在过渡金属氧化物中，二氧化锰( MnO2 ) 是法拉第电容器的重要电极材料，因其具有易得、价廉、无
毒、环境友好等优点，近年来一直是电化学储能电极材料的研究热点．以 Ni网为基底，通过一步电化学沉
积的方法制备了具有球形结构的 MnO2粒子，基底良好的导电性以及复合材料的 3 维结构使得在电化学
反应时增加了电极材料与电解液的接触面积，因而使得电极的电化学性能大幅度提高: 该电极在

200 mA·g －1的电流密度下的首次放电比电容达到 146． 9 F·g －1，且经过 1 000 次循环后，比电容保持率
为 91． 1%，显示出较高的放电比容量和良好的循环性能．
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0 引言

化石燃料广泛使用使得全球经济迅速增长，同

时也带来了 2 个问题:一是加速了化石燃料的耗尽，
二是带来了环境问题，如加速了温室气体的排放、导
致了水和空气的污染． 如何在可持续发展下开发新
的清洁能源是世界各地共同关心的主要问题，也是

我国社会经济发展的重要课题． 为了实现低碳经济
和使用清洁的可再生能源，人类社会离不开发展和

使用先进能源存储技术［1］．如今世界大部分国家使
用的可再生清洁能源是依赖太阳能、风力和其他可
再生能源．但是，这些能源的输出受气象条件、地域
以及时间等因素所限制，并且发生某些地区能源过

剩而有些地区能源不足的情况，因此，有必要开发能

量储存及转换的系统．电池、燃料电池和电化学超级
电容器被公认为是 3 种最重要的电化学储存和转换
设备［2］．
超级电容器学术上也叫电化学电容器． 由于该

装置具有在数秒内进行完全充放电、循环性能极好、
功率密度高等优点已经在学术界和产业界引起广泛

的关注［3-5］．到目前为止，应用于超级电容器的电极
材料主要有碳材料［6］、金属氧化物 /氢氧化物［7-8］，
以及导电聚合物［9］，每一种电极材料都有着其自身

的优点和缺点，比如，碳材料具有超长的循环稳定性

和高的功率密度，但是其较低的能量密度限制了他

的应用［10］．另一方面，过渡金属氧化物 /氢氧化物和
导电聚合物作为高的赝电容材料被广泛地开发，然

而这些材料却面临着电化学反应速率的限制［11］．最
近，由于复合型纳米材料能够弱化单一材料缺点的

限制而被广泛地应用于超级电容器电极材料［12］．
在各种过渡金属氧化物中，MnO2由于具有低

价、含量丰富和较高的理论比电容 ( 1 380 F·
g －1 ) ［13］，此外，MnO2使用的电解液通常为环境友好

的“绿色”电解液( 譬如 Li2SO4、Na2SO4、K2SO4等) 被

认为是最有希望工业化的电极材料． 目前制备
MnO2的方法主要有水热法、模板法、溶胶-凝胶法、
液相沉淀法等，不同的制备方法可以生长出不同形

貌与性能的材料． 虽然目前对 MnO2电极材料的研

究很多［4，14-15］，然而 MnO2较差的导电性 ( 10
－5 ～

10 －6 S·cm －1 ) ［16］和低结晶度以及机械韧性等特点

导致其在发生电化学过程中的低利用率．因此，增加
其导电性和与电解液的接触面积是提升其电化学比

电容的主要途径．
本文通过简易的一步电沉积法在 Ni 网基底上

生长 MnO2球形阵列，构建复合电极，以期改善

MnO2基负极材料的电化学性能．选用泡沫镍作为基
底主要有 2 个优势: 首先，泡沫镍作为一种集流体，



具有良好的电子导电性; 其次，Ni 网规则的 3 维孔
道结构可以缩短离子的传输距离，确保电极材料与

电解液的充分接触，从而提高电极的充放电倍率性

能．制备出的样品可直接用于超级电容器的工作电
极，由于电极组装过程中没有添加任何导电剂和粘

结剂，这就提高了电极中活性物质的有效含量，提高

了工作效率．

1 实验部分

1． 1 MnO2 /Ni复合材料的制备

本实验以泡沫镍为基底，采用一步电沉积法合

成超级电容器电极材料 MnO2纳米片阵列． 将大小
为 2 cm × 1 cm的泡沫镍置于丙酮、乙醇溶液中分
别超声 20 min，然后浸于 1 mol·L －1盐酸溶液中刻

蚀 15 min，目的是为了除去泡沫镍表面的少量氧化
镍，用大量的去离子水洗净后放于 60 °C 的烘箱内
干燥，称质量，备用． 称取一定质量的醋酸锰和醋酸
铵，配制成 100 mL 0． 01 mol· L －1 Mn ( Ac ) 2 和
0． 02 mol·L －1 NH4 Ac 的混合溶液，把前期准备好
的泡沫镍置于上述溶液中，在 1 mA·cm －2的电流密

度下沉积 30 min．待电沉积完后，取出 Ni网，可以看
到其表面为黑色，水洗，干燥后即得到所需电极材

料．经称量，负载在镍网基底上的纳米片样品的质量
约为 1. 0 mg·cm －2，将所制备的负载于泡沫镍上的
MnO2复合材料命名为 MnO2 /Ni．
1． 2 MnO2 /Ni复合材料的表征

采用捷克 Tescan公司生产的 VEGA3 LMU型扫
描电子显微镜 ( Scanning Electron Microscopy，SEM)
对样品的形貌和结构进行了表征．
1． 3 MnO2 /Ni复合电极的电化学性能测试

在 3电极体系中，以制备的 MnO2 /Ni 复合材料
为工作电极，镍网为对电极，饱和甘汞电极( Saturated
Calomel Electrode，SCE) 为参比电极．在 0． 5 mol·L －1

的 Na2SO4水溶液电解液中测试其电化学性能．整个
过程中没有采取任何方法除去溶液中的氧气．

2 结果与讨论

2． 1 MnO2 /Ni复合材料的表征
图 1( a) 是单纯的泡沫 Ni 的扫描电子显微镜

图．由 SEM图谱可以看出，泡沫镍的成网络结构的
框架相互连接而成．骨架支柱中空，厚度大约为60 ～
80 μm．多孔结构的存在大大降低了材料的密度，使

图 1 ( a)单纯 Ni网的 SEM图，
( b ～ d) MnO2 /Ni样品的 SEM图

镍网具有较轻质量．图 1 ( b) ～图 1 ( d) 为电沉积之
后的不同放大倍数下 MnO2 /Ni 的扫描电子显微镜
图，如图 1 所示，呈现出球形结构的 MnO2有序地排

列在泡沫 Ni 的骨架上，构成 3 维复合结构． 在大倍
率放大之后( 见图 1( d) ) 显示采取电沉积技术合成
的 MnO2平均颗粒大小为 2 ～ 3 μm 左右，形成了密
集的多孔结构，这有利于活性物质 MnO2和电解液

之间的相互接触与电荷传输，从而大幅度提高了其

电化学性能．
2． 2 MnO2 /Ni复合电极的电化学性能
为了更好地表征 MnO2 /Ni 的结构，对样品做了

EDS测试，结果如图 2 所示．图 2 是从泡沫镍上面刮
下的 MnO2碎片的 EDS 元素分析图． 从图 2 可以看
出，底物的 EDS 图谱显示出 O 和 Mn 的特征峰，没
有任何其他元素峰出现，且元素含量分析表明 Mn
和 O的元素含量之比为 1 ∶ 2，这说明底物是纯净的
MnO2 ．

图 2 MnO2 /Ni样品的 EDS图

将 MnO2 /Ni复合材料作为正极，采用金属镍网
作对电极，饱和甘汞电极为参比电极，组装成一个 3
电极体系，并测试其室温下的循环伏安( Cyclic Vol-
tammograms，CV ) 和 横 流 充 放 电 ( Galvanostatic
Charge-discharge，GC ) 性能． 如图 3 ( a ) 所示，当
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MnO2 /Ni电极的扫描速率从 1 mV· s － 1增加到

50 mV·s － 1时，其 CV 曲线依然表现出明显的离子
嵌入-脱出反应，这表明所制备的 MnO2 /Ni 具有良
好的倍率性能．这主要归功于泡沫镍的 3 维网络结
构使得电解液与电极材料的接触面积大大地提高，

提高了反应速率．
图 3( b) 给出了 MnO2 /Ni 的恒流充放电曲线．在

电流密度为 200 mA·g －1时，其曲线展现出基本的对

称三角形，根据比电容计算公式: C = It / ( m·Δu) ，可
知其放电比容量为 146． 9 F·g －1，且库伦效率接近
100% ．根据不同电流密度下的充放电曲线计算得到
其比电容在 500、1 000、2 000和 5 000 mA·g －1时，分

别为 103. 9、81． 7、60． 5 和 50． 1 F·g －1 ( 如图 4 ( a)
所示) ．

图 3 MnO2 /Ni电极的( a)在不同扫描速率下的 CV图，( b)在不同电流密度下的 GC图

图 4 MnO2 /Ni复合电极( a)不同电流密度下的比电容和( b)循环性能和库伦效率曲线

图 4( b) 是 MnO2 /Ni电极在室温下的循环寿命
曲线．在 200 mA·g －1电流密度下，循环 1 000 圈后
MnO2 /Ni电极的比电容率为 91． 8%，库伦效率维持
在 100%左右，说明 MnO2 /Ni 电极具有良好的循环
稳定性．其良好的倍率和循环稳定性能归咎于 3 维
多孔结构的泡沫镍网络结构与多孔结构的 MnO2提

供了大的比表面积，缩短了电子和离子传输路径，为

Na +提供了快速扩散的通道，从而在电极表面与内

部发生快速的传质与传荷，有利于提高电极在大电

流密度下的充放电性能．

3 结论

本文通过简易的一步电沉积法在泡沫镍基底上

生长了整齐排列的 MnO2微米球阵列，采用 SEM 和

EDS对活性材料进行了结构分析，表明所制得的材
料为纯净多孔的 MnO2所构成的微米球，直径为
2 ～ 3 μm． 电化学测试表明: 该 MnO2 /Ni 电极在
200 mA·g －1 的电流密度下，放电比容量达到
146． 9 F·g －1，且经过 1 000 次循环后，放电容量保
持率为 91． 8%，表现出和良好的循环稳定性，满足
军工和民用市场对于高比能贮能电源技术的需求．
这主要有以下 3 个原因: 1) 3 维多孔结构的 Ni 网增
大了电解液与 MnO2纳米片的接触面积，使得电解

液在电极内部快速地迁移，增加了活性材料的利用

率，使得嵌入-脱出 Na +更容易; 2) MnO2微米球与泡

沫镍金属基底有比较牢固的接触，可以保证活性材

料在长时间的循环过程中不发生脱落，复合材料弹

性的内部空间能缓冲循环过程 Na +脱嵌所产生的体

积膨胀，从而保持活性物质在充放电过程中结构的
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稳定性． 3) 采用泡沫镍作为基底可以提高 MnO2作

为电极活性材料的导电性，降低了反应内阻，提高了

电化学性能．
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The Prepared of 3D-MnO2 /Ni Network Composite
for Electrochemical Capacitor

ZHU Li，YU Feng，YOU Ting，WANG Junyi，WEN Zubiao*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: In the transition metal oxides，manganese dioxide( MnO2 ) is one of the important electrode materials for
the Faraday capacitors． Due to it have a lot of advantages，such as the low cost，non-toxic，environmentally friendly，
and so on． In recent years，MnO2 has been the research focus of electrochemical energy storage electrode materials．
In this paper，based on Ni network，MnO2 /Ni composite was prepared by the electrochemical deposition MnO2 parti-
cles with spherical structure，the basal good electrical conductivity and three-dimensional structure，which can in-
creasing the contact area of the electrode materials and electrolyte improve the electrochemical performance of the
MnO2 /Ni composite materials，the discharge specific capacitance of MnO2 /Ni can be up to 146． 9 g·F －1 at the
current density of 200 mA·g －1 with retention rate of 91． 1% after 1 000 charging-discharging，it shown high dis-
charge specific capacity and good cycle performance．
Key words: electrochemical energy storage; supercapacitor; electrochemical deposition; 3D composite materials;
MnO2 /Ni
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