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δ-MnO2 纳米线的制备与电化学性能
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摘要:以 MnSO4、( NH4 ) 2 S2O8 为反应物，( NH4 ) 2 SO4 为模板试剂，利用水热法制备了 δ-MnO2 纳米线．分
别采用 XＲD、SEM、N2 吸附 /脱附等方法对试样的晶体结构、形貌、比表面积进行了表征．用循环伏安、恒
流充放电、交流阻抗和循环稳定性测试等方法测试其电化学性能．结果表明: δ-MnO2 具有纳米线状结构

和较大的比表面积( 82． 43 m2·g －1 ) ，在 6 mol·L －1 KOH电解液中，当扫描速率为 2 mV·s － 1时，δ-MnO2 纳

米线的比电容为 127． 60 F·g －1，高于 β-MnO2 的比电容( 60． 89 F·g －1 ) ，充放电循环2 500次后其容量和
库仑效率保持稳定．在电流密度为 0． 4 A·g －1时，组装的 AC/6 mol·L －1 KOH/δ-MnO2 装置的功率密度

为 36． 45 W·kg －1，能量密度为 10． 33 Wh·kg －1 ．
关键词:超级电容器;电极材料; δ-MnO2 纳米线;电化学性能

中图分类号: O 613． 71; TM 53 文献标志码: A DOI: 10． 16357 / j． cnki． issn1000-5862． 2018． 02． 08

0 引言

随着全球工业化进程加快和化石能源日益枯

竭，亟待开发一种可持续和可再生的新能源 ( 如风

能、氢能、地热、潮汐能等) ，但是，这些能源大部分
受气候条件的限制，因而需要研发出储能装置，将这

些可持续 /可再生的新能源产生的电能储存起来．最
近，新型电化学储能装置不断诞生，如锂电池、钠 /硫
电池及超级电容器( Supercapacitors) ．其中相对于传
统充放电电池，超级电容器是介于传统电容器和电

池之间的一种理想的新型储能装置［1］，具有高比电

容、高功率密度和高库仑效率等优点［2-3］，广泛应用
于电动和混合电动力车辆等领域．
超级电容器分为 2 种类型: ( i) 双电层电容器;

( ii) 赝电容电容器． 双电层电容器主要利用碳基材
料如活性炭( Activated carbon，AC) 的电极和电解液
表面的电荷转移;而赝电容超级电容器是利用过渡

金属氧化物 /氢氧化物 ( Mx Oy /Mx ( OH ) y、Mn、Ｒu、
Ni、Co等) 和导电聚合物( PPy、PANI、PEDOT 等) 通
过法拉第反应机理来储存能量［4］． 电极材料分为 3
种类型:富含碳的材料［5-7］、过渡金属氧化物［8］和导

电聚合物．传统的金属氧化物作为水系超级电容器
电极材料受到极大的关注，如 MnO2、钒的氧化物和
MoO3 等

［9-12］．由于 MnO2 具有价格便宜、环境友好、
存在 α-、β-、γ-和 δ-MnO2 等多种晶型，而受到科技工

作者的极大研究兴趣． 其中 δ-MnO2 具有稳定层状

结构，层间距为 0． 7 nm，适合离子的快速充放电性
质［13-15］; β-MnO2 具有 1 × 1 型的隧道结构( 0． 23 nm ×
0． 23 nm) ，不利于离子交换而进行的快速充放电［16］．

MnO2 作为电容器的正极材料的电化学性能已

有报道，如利用球状聚苯胺作为模板制备中空纳米

结构的 MnO2，在 1 mol·L －1 Na2SO4 作为电解溶液，

0． 2 A·g －1的电流密度下，其比电容达到 308 F·
g －1，经 3 000 次循环后比电容量仍保持 91% ; 组装
的 AC /1 mol·L －1 Na2SO4 /MnO2 的非对称超级电容

器，在 4 A·g －1电流密度下，经 2 000 次循环后其比
电容量只减少了 24%，当功率密度为 180 ～9 000 W·
kg －1时，其能量密度为20． 93 ～ 7． 23 Wh·kg －1［17］．
一种利用 H2SO4 溶液为前躯体、NaCl为模板制备的
相互连通的 3 维多孔碳骨架的 MnO2 /C超级电容器
表现出优越的电化学性能，在电流密度为 0． 5 A·
g －1，比电容为 132 F·g －1时，经过 1 000 次循环后
其比容量保持为 116 F·g －1［18-19］．
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本文利用一种简单和低能耗的水热合成方法制

备新型 δ-MnO2 纳米线．利用这种新型的 δ-MnO2 纳

米线作为正极材料组装超级电容器，其比电容量要

远远大于利用需更长反应时间制备的 β-MnO2 ．在没
用采取任何方法赶走电解质所溶解的 O2 时，表现

出优良的稳定循环性能和高功率密度．

1 实验部分

1． 1 材料制备

所有试剂均为分析纯并未进一步提纯，采用水

热法制备 δ-MnO2 纳米线． 将 MnSO4、( NH4 ) 2S2O8

和( NH4 ) 2SO4 按摩尔比 1∶ 1∶ 4 溶解在去离子水中，
完全溶解后，转移到聚四氟乙烯的高压反应釜中在

140 ℃反应．为了对比需要，将 MnSO4、( NH4 ) 2S2O8

按摩尔比 1 ∶ 1 溶解在去离子水中，在 120 ℃反应
720 min水热制备 β-MnO2 ．待反应完全后，用自来水
冷却至室温以中止反应，过滤，用去离子水洗至中

性，用无水乙醇漂洗后放置在真空干燥箱中 60 ℃保
持 8 h，获得 δ-MnO2 纳米线和 β-MnO2 纳米棒．

1． 2 材料物理表征

用 XＲD( Cu靶，λ = 0． 154 05 nm，Bruker，德国)
进行晶相结构分析，扫描范围 5° ～ 9°，扫描速率为
10 °·min －1，管压为 40 kV． SEM 用菲利普 XL30 观
察材料形貌，操作电压为 25 kV．

1． 3 电极制备和电化学性能测试

电极材料制备: 活性物质、乙炔黑、PTFE 乳液
( w = 60% ) 按质量比 8 ∶ 1 ∶ 1 混合，加入无水酒精并
调成浆糊状，烘干后用辊压机压成薄片后取 1 ～
2 mg矩形电极片，60 ℃真空干燥，然后在 10 MPa 压
力下压制在镍网集流体上． 所用负极活性物质为活
性炭( 比表面积 2 500 m2·g －1 ) ．循环伏安、交流阻
抗和恒流充放电测试在电化学工作站( CHI600E) 进
行．电解液采用 6 mol·L －1 KOH 溶液． 循环伏安测
试采用三电极体系，以饱和甘汞电极作为参比电极，

镍网作为对电极．比电容量采用正极材料的活性成
分质量作为计算量，能量密度和功率密度采用正负

极的有效活性材料质量之和作为计算． 所有的电化
学测试都未对电解液中溶解氧进行驱除．
循环伏安测试采用三电极体系，比电容 C( F·

g －1 ) 采用下式计算［20-21］:

C = ∫IdU / ( 2vmΔU) ，

其中 I 为电流( A) ，∫IdU 为循环伏安曲线的积分面

积，v为扫描速率( V·s－1 ) ，m 为活性物质质量( g) ，
ΔU 为循环伏安曲线电压范围( V) ．
双电极体系的能量密度 E( Wh·kg－1 ) 和功率

密度 P( W·kg－1 ) 根据下式计算:

E = ItUa /m，P = IUa /m，
其中 I为充电过程电流 ( A) ，t 为放电时间 ( s) ，Ua

为中值电压( V) ，m 为正极和负极材料有效成分质
量之和( kg) ．

2 结果与讨论

2． 1 材料的结构分析

图 1 是 δ-MnO2 和 β-MnO2 的 XＲD 图谱． δ-
MnO2 在 2θ = 12． 2°、24． 7°处有宽和强的衍射峰．由
此可以判断，所制备的材料是层状结构; 然而，β-
MnO2 在 2θ = 24． 7°处有比 δ-MnO2 纳米线更强烈的

衍射峰，但是在 2θ = 12． 2°处未发现明显的衍射峰，
所以 β-MnO2 展现出非常紧凑的 1 × 1 的隧道结构．

图 1 δ-MnO2 纳米线和 β-MnO2 的 XＲD图谱

2． 2 材料的形貌表征

图 2 为 δ-MnO2 纳米线和 β-MnO2 纳米棒的

SEM图．由于不同的反应时间和反应温度导致不同
的晶型，从 SEM图发现 δ-MnO2 和 β-MnO2 拥有不同

的形貌特征，δ-MnO2 展现层状纳米线型结构，而 β-
MnO2 展现纳米棒状结构，这表明纳米线状的 δ-
MnO2 拥有比纳米棒状的 β-MnO2 更大的比表面积．
2． 3 δ-MnO2 纳米线和 β-MnO2 的电化学性质

2． 3． 1 循环伏安曲线( Cyclic voltammetry，CV) 图
3( a) 为 δ-MnO2 纳米线和 β-MnO2 作为正极材料和

活性炭作为负极材料在扫描速率为 2 mV·s － 1时的

CV图．从 AC 电极的 CV 曲线可见，在 － 0． 8 ～ 0 V
范围内呈理想的矩形形状且并未发现明显的氧化还

原峰，这意味着活性炭电极是双电层电极［22-23］; δ-
MnO2 纳米线和 β-MnO2 出现氧化还原峰，是赝电容
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电极．在相同扫描速率下，δ-MnO2 纳米线的 CV 曲
线面积远远大于 β-MnO2，表明具有纤细的纳米线结

构的 δ-MnO2 比电容远远大于纳米棒状的 β-MnO2 ．
图 3( b) 是 δ-MnO2 纳米线在扫描速率为 1 mV·s － 1

时的 CV 图，从图 3 ( b ) 可见，在 0． 27 /0． 15 V 和
0． 31 /0． 25 V 处有 2 对明显的氧化还原峰． 而 β-
MnO2的 CV图仅在 0． 33 /0． 26 V处呈现出 1 对氧化
还原峰．

图 2 δ-MnO2 ( a)纳米线和 β-MnO2 纳米棒( b)的 SEM图

图 3 活性炭、β-MnO2 和 δ-MnO2 在 2 mV·s －1下循环伏安曲线图( a)及 δ-MnO2 ( b)在 1 mV·s －1下循环伏安曲线图

2． 3． 2 恒流充放电曲线 图 4 是 δ-MnO2 纳米线和

β-MnO2 在 0． 1 ～ 0． 8 A·g －1电流密度下的恒流充放

电曲线图．由图 4 可知，δ-MnO2 纳米线和 β-MnO2 的

充放电曲线出现类似的充放电平台，其电压与 CV
曲线上的氧化还原峰电压大概相等，这是发生氧化

还原反应的结果． 更为重要的是，在相同电流密度

下，δ-MnO2 纳米线的放电时间远远大于 β-MnO2，这

意味 δ-MnO2 纳米线比电容要大于 β-MnO2，这与 CV
曲线测试结果相一致． 此外，β-MnO2 在 0． 1 A·g －1

和 0． 2 A·g －1下其电压最高不到 0． 39 V，这意味 δ-
MnO2 纳米线比 β-MnO2 更适合高电压充放电．

图 4 δ-MnO2 纳米线( a)和 β-MnO2 ( b)在 0． 1 ～ 0． 8 A·g －1下的恒流充放电曲线
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2． 3． 3 充放电性能、循环性能、比表面积测试 图
5 是在电流密度 0． 4 A·g －1下活性炭、β-MnO2 和 δ-
MnO2 纳米线的充放电曲线图． 作为负极材料的活
性炭的充放电曲线呈直线型，这与其在 2 mV·s － 1

扫描速率下的 CV 曲线( 比电容是 159． 61 F·g －1 )

呈矩形是一致的．而 δ-MnO2 纳米线和 β-MnO2 的充

放电曲线不是直线型，这是由于存在氧化还原反应

的赝电容和双电层电容共同作用致使阴阳离子迅速

移动到两极的结果． 由图 5 可见，δ-MnO2 纳米线的

比电容要高于 β-MnO2，原因是: ( i) δ-MnO2 纳米线

拥有的比表面积 ( 82． 43 m2·g －1 ) 要远远大于 β-
MnO2 ( 15． 38 m2·g －1 ) ( 见图 6 ) ，有利于提供更多
的吸附 /脱附 K +的位点; ( ii) δ-MnO2 具有层间距为

0． 7 nm的层状结构，较具有 1 × 1 型的隧道结构的
β-MnO2 更有利于 K +的嵌入 /脱嵌运动［16］． 这 2 个
因素均与电极材料的比电容存在正相关关系［24］．

图 5 活性炭( a)和 δ-MnO2 纳米线、β-MnO2 纳米棒( b)在 0． 4 A·g －1下的充放电曲线

图 6 纳米线 δ-MnO2 ( a)和 β-MnO2 ( b)的 N2 吸附-脱附曲线

图 7 为 δ-MnO2 纳米线和 β-MnO2 的循环性能

曲线图．当未采取任何方法除去电解液的溶解氧时，
δ-MnO2 纳米线在经 2 500 次循环后未出现明显的
比电容降低，而 β-MnO2 在经 1 700 次循环后出现明

显的比电容降低． δ-MnO2 纳米线和 β-MnO2 的库仑

效率接近 100%，循环后并未发现明显的降低，这表
明 δ-MnO2 纳米线比 β-MnO2 拥有更好的电化学性

质和循环稳定性．

图 7 δ-MnO2 纳米线( a)和 β-MnO2 ( b)的比电容循环稳定性和库仑效率
2． 3． 4 交流阻抗 图 8 为 δ-MnO2 纳米线和 β- MnO2 电极的交流阻抗图．由图 8 可见，δ-MnO2 纳米
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线较 β-MnO2 电极具有更小的交流阻抗，这是因为
δ-MnO2 纳米线具有较大的比表面积及其固有的层
状结构，有利于在电极反应过程中体现电容特性．

图 8 δ-MnO2 纳米线和 β-MnO2 电极在 6 mol·L －1 KOH
电解液中的交流阻抗图

2． 3． 5 非对称性电容器充放电曲线、倍率性能测试
在非对称性电容器中，正、负电极的质量比是影响

比电容量和电化学稳定性的一个重要因素． 图 9 是
AC /6 mol·L －1 KOH /δ-MnO2 纳米线和 β-MnO2 的
充放电曲线和倍率性能测试图．非对称性电容器 AC∥
δ-MnO2 纳米线和 AC∥β-MnO2 电极质量比分别是
1． 0∶ 1． 3 和 1． 0∶ 1． 8．从图 9( a) 发现，充放电曲线不
是直线型，这是由于 AC∥δ-MnO2 纳米线和 AC∥β-
MnO2 装置是赝电容电容器，发生了法拉第反应． 但
是 AC∥δ-MnO2 纳米线的比电容远远大于 AC∥β-
MnO2，这与单个正电极性能测试结果是一致的．图 9
( b)为 AC∥δ-MnO2 纳米线和 AC∥β-MnO2 的 Ｒagone
图，AC∥δ-MnO2 纳米线在功率密度为 36． 45 W·
kg －1时，能量密度为 10． 33 Wh·kg －1 ; 而 AC∥β-
MnO2 在功率密度为 77． 8 W·kg －1时，其能量密度

仅为6． 38 Wh·kg －1 ．可见当非对称性电容器 AC∥
δ-MnO2 纳米线功率密度小于 AC∥β-MnO2 时，其能
量密度却大于 AC∥β-MnO2 ．从图 9 知，在同等功率
密度下 AC∥δ-MnO2 纳米线的能量密度要远远大于
AC∥β-MnO2，这是由于 δ-MnO2 纳米线具有固有的
层状结构和较大的比表面积的缘故．

图 9 AC/6 mol·L －1 KOH/δ-MnO2 纳米线或 β-MnO2 在 0． 4 A·g －1下的充放电曲线图( a)和 Ｒagone 图( b)

3 结论

利用水热合成法制备了具有较大比表面积的层
状 δ-MnO2 纳米线． δ-MnO2 纳米线的比电容比 β-
MnO2 的大，组装的非对称电容器 AC /6 mol·L －1

KOH /δ-MnO2 纳米线的电化学性能优于 AC /
6 mol·L －1 KOH /β-MnO2 ． AC∥δ-MnO2 纳米线在经
2 500次循环后其放电比容量未发生降低，而 AC∥
β-MnO2 在经 1 700 次循环后其放电比容量出现降
低．在同等功率密度下 AC∥δ-MnO2 纳米线的能量
密度要大于 AC∥β-MnO2 ．由于 δ-MnO2 纳米线拥有
较大的比表面积和比电容量，从而可用于制备 δ-
MnO2 纳米线的复合材料以获得更高的比电容量．
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The Preparation and Electrochemical Performance of δ-MnO2 Nanowire

HUANG Qingyuan1，ZHANG Jiarong1，DAI Fang2，WANG Junyi1，LI Ping1，ZHANG Lei1* ，WEN Zubiao1*

( 1． College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China;
2． Jiangxi Province Key Laboratory of Precision Drive and Control，Nanchang Institute of Technology，Nanchang Jiangxi 330099，China)

Abstract: The δ-MnO2 nanowires are prepared by hydrothermal synthesis method using MnSO4，( NH4 ) 2S2O8 as re-
actants and ( NH4 ) 2SO4 as templates． Their crystal structure，morphology，specific surface area are characterized by
scanning electron microscopy，X-ray diffraction，nitrogen adsorption-desorption at 77 K，respectively． Their electro-
chemical performances in 6 mol·L －1 KOH solution are evaluated by cyclic voltammetry，galvanostatic charge-dis-
charge and electrochemical impedance spectroscopy． The specific capacitance of δ-MnO2 nanowires ( 127． 60 F·
g －1 ) is much higher than that of β-MnO2 ( 60． 89 F·g －1 ) at the scan rate of 2 mV·s － 1 ． The δ-MnO2 nanowires
remain excellent cycling stability and the capacitance is no evident fading after a 2 500-cycle charge-discharge． The
asymmetric supercapacitors of AC /6 mol·L －1 KOH /δ-MnO2 present the energy density of 10． 33 Wh·kg －1 at the
power density of 36． 45 W·kg －1 at the 0． 4 A·g －1 current density．
Key words: supercapacitor; electrode material; δ-MnO2 nanowire; eletrochemical performance (责任编辑:刘显亮)
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