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MnO2的制备及其在电化学电容器中的应用 

唐致远，  耿 新，  王占良，  徐国祥 

(天津大学化工学院应用化学系，天津 300072) 

摘  要：在不同的 pH值下，以 KMnO4氧化Mn(NO3)2分别合成 2种化学MnO2. 晶体结构和晶型
经 X射线衍射仪和 X射线扫描电镜检测，表明 pH值对晶体形成有一定的影响. 在−0.3~0.6 V(相对
Hg/HgO 电极电位)范围用循环伏安法研究两种材料的电化学性能，结果显示它们具有静电电容特
征. 活性炭作为对电极组成混合型电化学电容器与MnO2相同电极对称型电化学电容器相比，工作

电压窗口和比电容都得到了提高. 恒流充放电显示，对称结构电极比电容分别为 262和 302 F/g；
不对称结构电极比电容为 348和 342 F/g，具有较好的大电流放电能力和循环寿命. 
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1  前 言 

由于在移动通讯、动力支持和环保型电动汽车中的潜在应用，电化学电容器近年受到极大的

重视[1]，它具有比二次电池更高的比功率，比静电电容器更高的比能量特性. 电化学电容器由正极、
负极、隔膜和电解液构成，其中电极材料包括各种类型炭电极、金属氧化物和导电聚合物[2−4]. 由
炭材料作为电容器电极材料是利用电解液与电极界面间形成的双电层存储能量，可得到的比电容

为 120和 280 F/g (分别在水溶液和有机电解液中)，具有成本低的优点，但整体电容器的内阻较大
且易受腐蚀而使电容器的性能恶化. 
金属氧化物作为电容器的电极材料主要是利用自身的氧化还原反应获得准电容，具有比炭材

料更高的比电容. 水合氧化钌的比电容可达 720 F/g，但其价格昂贵且对环境有污染而无法实现商
品化. 由于钴、镍、锰的氧化物具有与 RuO2相似的性质，它们的价格低廉且资源丰富，因此倍受

国内外研究人员的关注. 目前这些氧化物的制备方法多采用溶胶−凝胶法和电化学沉积法，但这些
方法制备条件较为苛刻，不利于大量生产[5,6]. MnO2 在电化学电容器中的应用研究已有采用溶胶−

凝胶法和 KMnO4热分解法制备
[7,8]，它们在中性电解液中的工作电压范围为 0.0∼0.9 V (相对饱和甘

汞电极)，溶胶−凝胶法制得的MnO2可达 698 F/g的质量比电容，但集流体单位面积活性物质量太
少，只有 1.05 µg/cm2，导致体积比电容很小，仅有 7.3×10−4 F/cm2[7]，难以在实际中应用. 本文在

不同的 pH值下，以液相法制备 MnO2，讨论 pH值对 MnO2形成的影响. 组装两种类型电容器(对
称型和混合型)，研究了不同类型电容器电化学性能、发生氧化还原反应的机理以及大电流放电性
能，其中混合型电容器优于对称型是提高金属氧化物电化学性能的一个研究方向. 

2  实 验 

MnO2的制备：KMnO4配制为 0.17 mol/L溶液. 另取液态Mn(NO3)2(50%, ω)按 2:3(摩尔比)以 2 
ml/min的速度，在碱性条件下逐滴加到 KMnO4溶液中，反应过程根据酸度计显示的 pH值，通过
加入 0.1 mol/L NH3⋅H2O溶液调节体系 pH在 10.5±0.2范围，强烈搅拌反应 12 h，最后用蒸馏水抽
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滤洗涤至溶液 pH=7，于 120oC温度下真空干燥，得样品 A. 另将两者按上述摩尔比，将Mn(NO3)2

缓慢加入 KMnO4溶液中，酸度计显示 pH 值由 6.54 很快降到 2.00 左右并稳定保持，强烈搅拌反
应 12 h. 用蒸馏水洗涤抽滤至溶液 pH=7，于 120oC真空干燥，得样品 B. 
工作电极由MnO2:乙炔黑:PTFE(聚四氟乙烯)=80:15:5(质量比)组成，超声混合均匀涂于泡沫镍

(9 cm2)上，以 10 MPa压力压成薄片，在 1 mol/L KOH溶液中真空浸泡 6 h. 电化学电容器对电极
分别采用MnO2(对称结构，对称型电容器)和活性炭(不对称结构，混合型电容器). 
实验所用试剂均为试剂纯. 测试仪器为日本理学 D/MAX X射线衍射仪, PhilipsX−ESEM X射

线扫描电镜；循环伏安和恒流充放电实验在美国 Maccor 1500 电池测试仪上进行，循环伏安采用
三电极体系，工作电极、对电极和参比电极分别是MnO2、铂片和 Hg/HgO电极，电解液为 6 mol/L 
KOH溶液；恒流充放电采用两电极体系. 

3  结果与讨论 

3.1 材料特征−晶型和晶貌 

由图 1可见，两种材料存在着明显的差别. 图 1(a)三强峰衍射角 2θ=12.38, 36.68, 66.11o，由谱

图的 JCPDS 卡片推测图 1(a)晶体结构有α−MnOOH 存在；图 1(b)不存在(001)面，三强峰衍射角
2θ=37.10, 54.95, 66.50o，由谱图的 JCPDS卡片确知图 1(b)晶体结构为ε−MnO1.86⋅H2O. 两样品的结
晶不完整，均存在晶体缺陷，尤其是ε−MnO1.86⋅H2O的氧化度小于 2，存在明显的缺氧空位，即发
生氧化还原反应的活性点多. 
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图 1 样品 A和 B
Fig.1 XRD patterns o

两样品 XRD 测试结果的差别是由制备条件 p
(1)说明，溶液由中性起始，在实验过程用酸度计监
液加入 KMnO4中，几滴反应后 pH值达到 2并基
条件下进行，得到的MnO2同时被生成的稀硝酸

A样品制备时控制 pH=10.5±0.2，是在碱性条

2KMnO4+3Mn(NO3)2+2H2O=5M
Mn(NO3)2+2NH3⋅H2O=Mn

2Mn(OH)2+O2=2Mn

在碱性条件下，标准电势ϕMnO4− / MnO2=0.588 V，
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的 XRD谱图 
f samples A and B 

H值不同造成的. B样品合成过程可由化学反应
视 pH值的变化时发现，随着缓慢地将Mn(NO)2

本保持稳定，即此氧化还原反应实际上是在酸

氧化. 
件下进行，有如下反应： 

nO2+2KNO3+4HNO3,                    (1) 
(OH)2+2NH4NO3,                        (2) 
OOH+2OH−.                            (3) 

ϕMnO2 / Mn(OH)2=−0.05 V，ϕMn(OH)3 / Mn(OH)2=−0.10 V[9].
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由标准电势值可知，在溶液中有可能将Mn(OH)2氧化为MnO2或Mn(OH)3，或两种共存. 由图 1(a)
可见，第 2 和第 3 强峰的衍射角与图 1(b)的第 1 和第 2 强峰的衍射角很接近，同时图 1(a)的第 1
强峰在图 1(b)中又未出现，由此可断定图 1(a)物相分析有可能是两种物质的混合物，即 MnO2和

MnOOH的共生物. SEM照片显示两样品粒径均在 110 nm左右。 

3.2 材料循环伏安特性 

由图 2(a)和 2(b)可知，两样品具有静电电容器的特征，循环伏安曲线呈近似矩形，循环伏安
特性较接近. 在相同的线性扫描速度下，样品 B比 A具有更大的充放电电流和电容，其氧化峰比
A样品更明显，峰电流更大，说明MnOOH的电化学活性比MnO2的差. 
图 2(c)为活性炭线性扫描曲线，在−0.50∼+0.30 V电位范围内具有较好的电容特性，活性炭做

负极与MnO2组成混合型电容器可提高工作电压. 对称型电容器工作电压窗口可达 0.7 V，混合型
电容器工作电压窗口达到 0.9 V以上. 

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20 (a) Sample A

I (
m

A
)

Voltage (V)

Fig.2 Cyclic voltammetries of s

3.3 恒流充放电特性 

两样品以不同电流充放电曲

型，3#, 4#分别是 B样品对称型和
由图 3(a)可知，在以电流密

同一样品混合型比对称型电容器

荷放电时对称型和混合型的比电

有更多的活性物参与氧化还原反

晶体的内部，使得MnO2的利用率

口比相同电极的略宽一些，从而

量都会增加，最终提高了混合型

品为 MnOOH 与ε−MnO1.86⋅H2O 
多的发生氧化还原反应的活性点

这也使得ε−MnO1.86⋅H2O比MnO
由图 3(b)可见，当以电流密

中 A 样品比 B 样品更大一些，这
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线见图 3，电化学电容器的结构 1
混合型. 
度 62.5 mA/g进行充放电时，B样
具有更高比电容，对 A样品表现
容相近，这是由于小电流充放电时

应，质子不仅与电极表面的 MnO
较高. 由图 2(c)可知，以活性炭
在电极与电解液界面间积累的电荷

的比电容；另一方面，对两样品的

的混合物，B 样品是ε−MnO1.86⋅H
，也就有更多的活性物同时参与反

OH具有更好的电化学活性，有利
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#, 2#分别是 A样品对称型和混合

品比 A样品具有更高的比电容；
得较为明显. 而 B样品则在轻负
，质子的嵌入/嵌出速度影响小，

2 反应，而且也扩散进入 MnO2

作为电容器的负极，工作电压窗

以及氧化还原反应的法拉第电

XRD谱图物相分析确知，A样

2O，存在明显的缺氧空位，有较
应，即活性物有较高的利用率，

于获得更高的比电容. 
电容器电极都出现极化现象，其

因为 MnO2属于半导体材料，导

还原反应有较大的影响，电子的 
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图 3充放
Fig.3 Charge-discharge cu

传递速度大于电化学反应速度和质子的扩散速度

内阻，导致部分电压降消耗在电极本身内阻上. 此
并不是按照化学计量电子数发生氧化还原反应，

利于反应的进行，导致会不断有 Mn(OH)2生成，

性进一步降低. 混合型工作电压提高使得在电极的
量，这些因素使得混合型的比电容高于对称型电容

器仍有较高的放电比电容，说明它们具有大电流放

−凝胶法[7]制备的MnO2，但它们的体积比电容远大

MnO2大多是一种非理想配比的化合物，其氧

MnO2的类型繁多，共有五大类MnO2主晶及二十

得的样品一般为混合晶型. MnO2在电化学电容器

质子理论，即在固体−溶液界面发生的第一步反应

(H2O→H++OH−)以及质子进入晶格，并在晶格中形
成的 H+从 OH−位置跃入临近的 O2−位置上. 由于质
间及MnO2的体相中不断有 H+与 O2−结合而形成 O
际为 HMnO2，这与 RuO2⋅xH2O的机理类似[3]，而

正极：                 MnOOH + OH− ←

负极：             MnOOH + H2O + e− ←

正极：                       HMnO2 ←

负极：             HMnO2 + δH+ + δe− ←
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由式(4)~(7)可知，经过多次充放电后电容器的
是不可逆还原产物，不能再氧化为 Mn3+. 还原产
反应的进行也起到一定的阻碍作用，从而对充放电

3.4 循环性 

由图 4可知，随循环次数增加，4个电化学电
原反应进行，不断有不可逆产物 MnO2 生成，使
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，反应主要在电极表面进行，这都增大了电极的

外，B样品中锰的价态不是整数+4，因此MnO2

随着氧化还原反应的进行，活性点高的晶体更有

并覆着在 MnO2的晶体表面，使电极本身的导电

表面聚集更多的电荷以及获得更多的法拉第电

器的比电容. 以 500 mA/g电流密度放电，电容
电性能. 尽管样品 A，B的质量比电容低于溶胶
于后者，其中 4#样品最高，可达到 2.5 F/cm2. 
化程度(最高可达 1.98)和含水量是可变的，因此
余种次品[10]. 大多数由化学方法或电化学方法制
中发生氧化还原反应的机理，有一种观点认为是

是水(包括 MnO2的结合水和电解液中的水)分解
成 OH−(O2−+H+→OH−)，随后，再由 OH−分解形

子在MnO2晶格间的跃迁，使电极与电解液界面

H−，这样MnO2进行氧化还原反应的物种形式实

与MnOOH完全不同，它们的反应机理如下： 
 

→       MnO2 + H2O + e−,                       (4) 

→       Mn(OH)2 + OH−,                         (5) 

→       H1−δMnO2 + δH+ + δe− (0<δ<1),           (6) 

→       H1−δMnO2 (0<δ<1).                       (7) 

电

电

电

电

电

电

电

电

负极会有一部分电极材料还原为 Mn(OH)2，它

物包覆在晶体的表面，对其它活性物的氧化还原

的容量和循环性有影响，出现容量衰减的情况. 

容器的比电容都出现衰减. 这是由于随着氧化还
可利用的活性物的量不断减少和电极的内阻逐渐
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增大，引起比电容逐渐降低. 在 500 mA/g电流密
度循环 1000次充放电后，4个超电容器比电容衰
减较大，1#~4#分别衰减了 22%, 20%, 34%和 26%，
说明重负荷放电对电极材料循环性影响较大. 

4  结 论 

(1) 在不同的 pH值条件下，用 KMnO4氧化

Mn(NO3)2制备了 A(MnOOH 和 MnO2共生物)及
B(ε−MnO1.86⋅H2O)两种电极材料. 

(2) 分别使用 MnO2 和活性炭作为对电极组

成对称型和混合型两种类型的电化学电容器. 混
合型可获得高于对称型电容器的比电容，电流密度

(3) 以电流密度 500 mA/g循环 1000次后，混合
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