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摘要! 用尽量简便的方法制备出
!

$

"

$

#

及
$

型
&

种
'()

*

粉末
+,

通过
-

射线衍射 !

-./

%$ 场发射扫描电镜

!

012'

%$热重分析!

345

%与比表面积测试!

623

%等方法对样品粉末性质进行分析"并对
&

种不同粉末制成的电

极进行循环伏安$恒流充放电及稳定性测试
+,

结果表明"

&

种
'()

*

都具有良好的电容特性"其中
%7'()

*

具有最高

的比表面积与孔隙率"故其电极比容量最高"但其大电流放电时的倍率特性较差
+,

其余
"

种
'()

*

比表面积相当"

而
&7'()

*

虽然比容量较低"但其简单的孔隙结构使其拥有最好的倍率特性与稳定性
+,
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超级电容器是近年兴起的一种新型储能元

件"可在较短的时间内以大电流充放电"从而提高

自身的功率密度" 同时其能量密度远高于传统电

容器_#`

+P

这种优良的综合性能使超级电容器成为近

年来的一个热点研究领域
+P

#@@@

年"

4DD^=(DVWE

等_*`首先发现了
'()

*

的

赝电容行为
+P

此后"

'()

*

因其资源丰富$价格低廉

等特点"在超级电容器上的应用得到迅速推广
+P

然

而"影响
'()

*

电容性能的因素较多"如晶型$表面

形态$ 比表面积等
+P

由于
'()

*

的晶型结构比较复

杂"存在
9

种主晶及
"L

余种次晶 _"79`

"发生晶型转

变时" 二氧化锰的微观结构会不可避免地发生变

化"从而产生表面形态或表面积上的区别"所以晶

型是影响
'()

*

电容性能的本征因素之一_%7@`

+P

本文

采用不同方法制备出
&

种不同晶型的
'()

*

粉末"

在式样制备中尽量简化工艺" 不向反应体系中添

加表面活性剂或对前驱体进行处理以增大比表面

积" 以不同晶型的二氧化锰为原料制备出超级电

容器电极" 并研究了不同晶型电极材料的物相组

成$孔隙状况$电化学性能及稳定性 _#L`

+P

由于
'()

*

的制备手段十分丰富" 样品制作过程中不同工艺

参数均会导致电极性能的变化" 故作者旨在比较

本文制备的
&

种常见晶型
'()

*

的电化学性能"具

有一定的参考价值
+P

/

实 验
/89

粉末试样的制备

!7'()

*

' 配制
*LLPAO

浓度为
L+#PAD>

(

O

7# 的

a'()

&

溶液"磁力搅拌过程中向其加入
#LLPAO

浓

度为
L+#9PAD>

)

O

7# 的
'(K5GJ

*

溶液"将所得棕黑色

产物用去离子水反复清洗产物至中性"

:LP

D

Q

下真

空干燥
9PE

"研磨后得待测粉末
+P

%7'()

*

' 配制
#LLPAO

浓度为
L+*PAD>

)

O

7# 的

a'()

&

溶液"在搅拌状态下缓慢加入到
#LLPAO

浓

度为
L+"PAD>

)

O

7# 的
'(1)

&

溶液中" 反应后取沉淀

物用去离子水清洗"并
#&LP

D

Q

水热反应
&PE

"所得

产物经过滤清洗后
:LP

D

Q

真空干燥
9PE

" 研磨后制

得待测粉末
+P

&7'()

*

' 以钛板作为基体" 以
'(1)

&

和
L+*P

AD>

)

O

7#

PR

*

1)

&

溶液作为电解液"然后以
*LPA5

)

GA

7*

的电流密度电沉积
*&PE+P

将钛板表面沉积的
'()

*

剥落"在蒸馏水中清洗"干燥后
&LLP

D

Q

煅烧
"PE

"再

利用球磨机球磨
#LPE

制成粉体"得待测粉末
+P

$!'()

*

'工艺与
&7'()

*

基本一致"区别在于

去除了
&LLP

D

Q

煅烧过程
+P
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样品物理性能的表征
使用

%&'()*+,-.

型
/

射线衍射仪 !铜靶
!

!

辐射"石墨单色器滤波"扫描步长为
012!!

"衍射角

范围为
!2! 3'42!

#进行物相分析$使用
56789:+,;

<+!225

型扫描电子显微镜观测二氧化锰的微观形

貌"由于粉末的导电性不佳"观测前对试样进行喷

金处理$ 使用日本
=6>

公司的
=6>?@AB;CD,DE

型比表面积和孔径测定仪测试样品的比表面积及

孔隙分布
18

!"$

电化学性能与稳定性测试

将不同晶型的
F,@

!

粉末样品作为电极活性

材料"混合乙炔黑作为导电剂"

BG56

为黏结剂"三

者以质量比
4$H!2H$

混合少量去离子水调成浆料"

并使用辊压机将浆料压在
&2

目的不锈钢网上"电

极面积
#1$8-C8" #1$8-C

" 于
I28

J

K

下真空干燥
&8L

后称重测量
18

电化学测试使用常规的三电极系统"将上述制

得的电极作为研究电极"铂片和饱和甘汞
M?K6N

电

极分别作为辅助和参比电极"电解液为
21$OCJP

%

>

;#

的
Q+

!

?@

R

溶液" 测试前将待测电极于电解液中静

置
$'L1'

循环伏安& 恒流充放电与交流阻抗测试均

使用上海辰华公司
KS7II2K

电化学工作站$ 稳定

性测试采用商用活性炭!

(K

'作为非对称混合型超

级电容器的负极"以不同晶型
F,@

!

电极为非对称

混合型超级电容器的正极" 共同组装成水系混合

型超级电容器单体" 在
(TUD,'=G!222

电池测试设

备上进行恒流充放电测试
1'

#

结果与分析
#"!

试样
%&'

测试
图

V

是用不同方法制备的
F,@

!

试样的
WA%

图谱
18

从图
#

中
+

谱线可以看出"粉末波形杂乱"衍

射峰宽化严重"推断为结晶度较差的
";F,@

!

粉末
18

其余
X

种粉末的衍射峰较为明显" 对照标准卡片

可分别确定每个峰所对应的晶面" 说明分别对应

的晶型为
!

型&

#

型及
$

型
18

#"#

样品的形貌分析
图

!

是
R

种粉末的
5?6F

照片" 从图
!

中可

以清楚地看到
R

种不同晶型的
F,@

!

粉末的微观

形貌
18%;F,@

!

粉末呈现出絮状形态"其结构更为蓬

松并有明显的纳米线状形貌
18

其余
X

种粉末的结

构相较于
!;F,@

!

更为紧密" 其中
";F,@

!

粉末的

表面粒状结构比
&;F,@

!

和
$;F,@

!

细小" 排列也

更紧密"

&;F,@

!

和
$;F,@

!

两种粉末的形貌较为

相似"均由大小不一的纳米片堆积而成
18

#"$

样品的
()*

测试分析
图

X

是
R

种不同晶型
F,@

!

的
GY(

曲线"

R

种粉末在
$$28

J

K

左右突然失重是由于
F,@

!

失氧

转化为
F,

!

@

X

" 而
$228

J

K

以下质量的缺失则主要

是晶体内部结晶水的挥发造成
18

从图
X

中可以看

出 "

%;F,@

!

的 结 晶 水 含 量 明 显 高 于 其 余
X

种

F,@

!

" 其
GY(

曲线在
!$28

J

K

左右的斜率突变表

明可能在结晶水丢失过程中产生了晶体结构的转

8

图
#88R

种
F,@

!

样品的
WA%

图

5DZ18V88WA%8[+<<.T,\8J]8)D]].T.,<8+\;[T.[+T.)8F,@

!

8\+C[P.\

8

图
!88

不同晶型二氧化锰的
?6F

图像
(18";F,@

!

$

=18

%;F,@

!

$

K18&;F,@

!

$

%18$;F,@

!

85DZ18!8856?6F8DC+Z.\8J]8)D]].T.,<8F,@

!

8\+C[P.\88(18";F,@

!

^O

=1O%;F,@

!

^OK1O&;F,@

!

^O%1O$;F,@

!

X_R
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变"如内部隧道结构的坍塌#$故
!&'"(

$

较其余
)

种粉末的晶体结构更为复杂
*+

失重率第二高的为

"&!"(

$

$ 其次为
#&!"(

$

,+

结晶水含量最低的晶型

为
$&!"(

$

$说明其内部结构较其余
)

种更加稳定
,+

!"#

样品的孔径分布测试分析

图
%

% 图
-

分别是
%

种粉末的氮气吸附
!

脱附

等温线和
./001223456"1037/81"9/:

"

.47

&孔径分布

曲线
,+%

种粉末的
.;<

表面积分别为
$=,%

%

>$*>

%

=?*%

%

$@*?:A

$

'

B

3=

*:

结合两图可见 $

%3'"(

$

的表面

积% 孔隙分布范围及孔容量皆明显优于其余
)

种

晶型的
'"(

$

$其吸附类型也偏向于介孔"孔径大

于
$:"A

$小于
-@:"A

&吸附C==D

$有利于电解液离子的

传输$理论上其比容量最高
*:$3'"(

$

与
&3'"(

$

则

主要以微孔吸附为主$且孔隙含量极少$故其比容

量较低
*:

!"$

电化学性能测试

=

&循环伏安测试分析

图
E

为不同晶型
'"#

$

的循环伏安曲线$使用

的扫描速率分别为
-:AF

(

G

&= 和
-@:AF

(

G

&=

,:

由图
EH

可见$ 各循环伏安曲线在所扫描的电位区内有着

明显的矩形特征$ 为明显的电容特性
,:

从图
E.

中

可以清晰地看出$ 各电极在循环伏安阳极过程初

始阶段响应电流到达稳态的速率不同$ 速率为

$&'"(

$

:I!&&'"#

$

:I:%&'"#

$

:I:"&'"#

$

$响应电流达

到稳态越快$表明电极内阻越低$

$&'"#

$

有着最佳
:

图
)::

不同晶型
'"#

$

的
<JH

曲线

KLB,:)::<JH:MN0O1G+5P+9LPP101"2+'"#

$

+G/AQ81G

+

图
%++%

种
'"#

$

样品的氮气吸附
"

脱附等温曲线

KLB,+%++RL205B1"+/9G50Q2L5"S91G50Q2L5"+LG52T10A/8+MN0O1G+5P+9LPP101"2+'"#

$

+Q5U910G

)?-

! !
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图
$%%&

种
'()

!

样品的
*+,

曲线

-./0%$%%*+,%123456.7489.6:3.;<:.2(6%2=%9.==434(:%'()

!

%12>5

9436

的矩形特征!电容特性最好
?8

同时!在该扫描速率

下!各电极的响应电流表征着电极容量的大小!根

据公式"

!@

"

!#

#

$

#

!%

@

!

&9%

!#

#

$

#

"%

式中!

"

为循环伏安曲线所围成矩形的积分面积!

&

为响应电流$

A

%!

#

为电极测试的扫描速率$

B

&

6

5#

%!

$

为活性物质的质量$

/

%!

!%

为电极的扫描电位

区间$

B

%

?8

可计算出各电极容量!其规律为
!5'()

!

8

C8"5'()

!

8C8#5'()

!

8C8$5'()

!

! 对应的比容量分别

为
#DE?#

'

##F?G

'

H"$?&

'

GD?&8-

#

/

I#

?8

加大循环伏安测试的扫描速率可以看出电极

的倍率特性与电阻大小!比较图
EA

'

*

可见!随着

循环伏安扫描速率的增大!各晶型
'()

!

电极的循

环伏安曲线都不同程度地偏离了矩形! 导致电极

的容量有所衰减!不同晶型
'()

!

制备的电极在大

扫描速率下容量衰减量不同! 各电极的倍率特性

也有所差异
?8

其中!

#5'()

!

与
!5'()

!

电极的循环

伏安曲线矩形特征偏离较大! 电极的倍率特性相

对更差
?8

图
F

则是
&

种
'()

!

电极在不同扫描速率

下的比容量曲线!

&

种电极中
#5'()

!

电极的倍率

特性最差!而
"5'()

!

的电容保持能力最强
?8

!

%恒流充放电测试分析

图
J

为不同晶型
'()

!

电极在
$8KA

下的恒

流充放电曲线
?8

由于电容器内阻及附加电极反应

的存在! 实际所测试的充电或放电曲线相比理想

曲线会发生一定的弯曲
?8

由图
J

可见!各电极恒流

充放电曲线的充电和放电过程呈现良好的对称

性!表明电极充放电效率高!电极充放电过程中电

荷耗损少
?8

各电极的放电曲线呈现出良好的线性

8

图
E88

不同晶型
'()

!

电极的循环伏安曲线
A?8$8KB

#

6

5H

(

*?8$"8KB

&

6

5H

8-./?8E88LB8M<3N46O=2389.==434(:8M3P6:QR86:3<M:<34682=8'()

!

A?8$8KB

&

6

5H

S8*?8$"8KB

&

6

5H

8

图
F88

不同晶型
'()

!

电极比容量与扫描速率的关系图

-./?8F88T14M.=.M8MQ1QM.:P56MQ((.(/83Q:48M<3N468=2389.==434(:8

M3P6:QR86:3<M:<34682=8'()

!

84R4M:32946

DGE

! !
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特征"各电位区间曲线的斜率变化不大"表明电极

在各电压区间所储存的电荷量基本相同
&'

据电极

放电初始阶段的压降
!!

可以看出电极等效串联

电阻的大小"计算公式为
!

()*

+

!!

"

"计算可知各

电 极 等 效 串 联 内 阻 的 大 小 分 布 为
",-"#

$

' .'

#,-"#

$

'! $,-"#

$

'.'%,-"#

$

" 与循环伏安测试结

果基本吻合
&'

/

#充放电稳定性测试

图
01

$

2

分别是
%

种
!"3

$

单体电容器在

4555

次循环内的容量与电阻变化曲线
&'

由图
0

可

见" 随着循环次数的增加" 各单体的容量有所衰

减" 内阻也随之增大
&'

其中"

&,!"3

$

电极所制备混

合超级电容器单体容量与内阻随着循环次数的增

加波动较小"单体的稳定性较好
&'

从以上数据可以看出" 大表面积与优孔隙分

布使
',!"3

$

的容量最大"

",!"3

$

较
&,!"3

$

拥有

更好的孔隙结构" 但其较高的结晶水含量加大了

电极电阻并降低了电极稳定性
&'

可见"在比表面积

相当的情况下"

&,!"3

$

的倍率性能优于
",!"3

$

与

(,!"3

$

&'

!

结 论
本文采用较为简洁的工艺制备出

%

种不同晶

型的
!"3

$

"通过测试其电容性能"得到以下结论
&'

6

#

!"3

$

中结晶水的含量会影响晶体粉末的

比表面积与孔隙分布" 本文
%

种工艺制得
%

种晶

型的
!"3

$

都具有较好的电容特性
&'

$

#本文中
',!"3

$

的表面积与孔隙率最高"故

其比容量最高
&'

其余
/

种粉末在比表面积相当的

情况下"

&,!"3

$

表现出更好的倍率性能
&'
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