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海胆球形和纳米线形 MnO2制备及其超级电容特性 
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摘  要：采用水热法合成海胆球形和单相纳米线形MnO2，并以X射线衍射、扫描电子显微镜、循环伏安、交流阻

抗等方法对其进行测试。结果表明：相同反应条件下采用不同反应物可制备具有不同形貌的MnO2。海胆球形MnO2

由单相γ-MnO2构成，其直径在1~10 μm之间；纳米线形MnO2由单相α-MnO2构成，直径约为50 nm，长度大于1 μm。

两种形貌的MnO2在2 mol/L的(NH4)2SO4溶液中具有良好的电容特性，2 mA/cm2放电时海胆球状MnO2比容量值为

244 F/g, 纳米线状MnO2比容量值为159 F/g。交流阻抗测试表明，海胆形MnO2作为电极材料，具有更良好的电容

性能。 
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Abstract: Hydrothermal method was used to prepare MnO2 powders with two diverse morphologies of urchin sphere and 

nanowire. The microstructure and supercapacitor properties of MnO2 powders were characterized by XRD, SEM, CV, 

AC impedance. The results show that MnO2 powders prepared using different reacted agents have different morphologies 

under the same condition; the pure γ-MnO2 phase shows urchin sphere morphology with the diameters from 1 to 10 μm, 

while the pure α-MnO2 shows nanowire morphology with the diameter of 50 nm and the length more than 1 μm. MnO2 

powders with two different morphologies have excellent capacitance behaviors in 2 mol/L (NH4)2SO4 solution. The 

specific capacitance is 244 F/g for urchin sphere-structured MnO2, and 159 F/g for nanowire-structured MnO2 at the 

current of 2 mA/cm2. The results of AC impedance indicate that urchin sphere-structured MnO2 has better capacitive 

properties than nanowire-structured MnO2. 
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超级电容器，也称电化学电容器，具有较高的比

功率和较长的循环寿命，能瞬间大电流充放电，在电

脑、数码产品等备用电源及强流脉冲电能的高新技术

武器、电动汽车等方面具有独特的应用优势[1−2]。 
由于MnO2成本低廉、资源丰富、对环境友好、电

化学性能良好，作为超级电容器电极材料一直是人们

研究的热点，纳米级MnO2的结构、形态、尺寸对电化

学性能的影响引起了众多学者的关注[3−5]。LI等[6]通过

水热法合成了兰花状的MnO2，在1 mol/L的(NH4)2SO4 

中具有很好的电容特征。CHEN等[7]在高粘度的条件 
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下合成出棒状的α-MnO2和γ-MnO2的混晶，在2 mol/L

的(NH4)2SO4电解液中测得的最大比电容高达398 F/g。

RAVINDER等 [8] 通过 sol-gel法用固体富马酸还原

NaMnO4制得无定形MnO2，在2 mol/L NaCl水溶液中

测得最大比电容为110 F/g。袁中直等[9]通过水热法合

成，在1 mol/L KOH中测得比容量可达300 F/g。 

研究具有单一晶型结构和单一外观形貌的一维纳

米MnO2材料的电化学性质，对于了解MnO2的电化学

反应机理和实际应用都有着十分重要的意义[10−11]。LI

等[12]采用硫酸锰和过硫酸胺作为反应物，AgNO3 作催

化剂在室温下制备出海胆球状的MnO2，但没有对其电

化学性能进行研究。本文作者采用相同的方法通过不

同反应物分别制备出不同晶型的纳米线和海胆球状的

MnO2粉体，并初步探讨其作为超级电容器电极材料的

电化学性能。 
 

1  实验 

 

1.1  仪器与试剂 

采用 Y−500 型 X 射线衍射仪测定样品的晶体结

构，测试条件：TARGET，Cu Kα；波长 0.154 18 nm；

步进角度 0.1˚；扫描范围 10˚~90˚；管电压 30 kV；管

电流：20 mA。采用 Cambridge S−240 型扫描电子显

微镜进行形貌表征。 

高锰酸钾(KMnO4)，硫酸锰(MnSO4·H2O)，硫酸铵

((NH4)2SO4)，过硫酸胺((NH4)2S2O8)为分析纯；石墨，

乙炔黑，聚四氟乙烯(PTFE)为化学纯。 

 

1.2  MnO2的制备 

海胆球形 MnO2 的制备：将等摩尔的硫酸锰和过

硫酸胺混合，加入去离子水搅拌至澄清溶液，转入 40 

mL 聚四氟乙烯反应釡中，在 140 ℃烘箱内反应 12 h，

取出自然冷却至室温，经洗涤、抽虑，在 70 ℃常压干

燥即得样品 1。 

纳米线形 MnO2 的制备：将摩尔比为 3׃2 的高   

锰酸钾和硫酸锰混合，与样品 1 同样后续处理得到样

品 2。 

 

1.3  电化学性能测试 

将 电 极 材 料 按 m(MnO2)׃m( 乙 炔 黑 )m׃( 石

墨)׃m(PTFE)=75 5׃ 10׃ 15׃ 的比例混合，加入适量无水乙

醇搅拌均匀，置于加热套中加热微沸破乳，调制成糊

状涂于泡沫镍上，涂覆面积为 1 cm×1 cm。干燥后用

10 MPa 外压压制电极待用。 

电化学测试采用三电极体系：工作电极面积为1.0 

cm×1.0 cm，以2.0 cm×2.0 cm铂片为辅助电极，饱和甘

汞电极 (SCE) 为参比电极，电解液为 2 mol/L 的

(NH4)2SO4，采用Im6eX(德国ZAHNER Elektrik)电化学

工作站进行循环伏安测试和交流阻抗测试，采用上海

辰华CHI−760B型电化学工作站进行恒流充放电测试。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  结构与形貌分析 

图 1 所示为样品 1 和 2 的 XRD 谱。从图中可以看

出，样品 1 的 2θ在 21.710˚、36.300˚、37.005˚、39.250˚、

54.870˚、64.105˚和 67.509˚的衍射峰均与 HILL 等[14]

合成的 γ-MnO2 的谱相一致，表明本研究所得样品 1

为单相的 γ-MnO2。样品 2 的衍射峰均与 α-MnO2的标

准谱 JCPDS 44−0141 相一致，表明样品 2 为单相的

α-MnO2。通过 CELL 程序[14]对 XRD 数据进行分析，

样品 1 所有的衍射峰均可指标化为正交晶系，空间群

为 Pncm；样品 2 所有的衍射峰均可指标化为四方晶

系，空间群为 I4/m。 

图 2 所示为样品 1 和 2 的 SEM 像。从图中可以

看出，样品 1 的形貌均呈现海胆球状，这些海胆球由

许多条直径在 20 nm 左右的纳米线相互缠绕而组成，

颗粒大小不是很均匀，直径从 1~10 μm 不等。样品 2

的形貌均呈纳米线状结构，直径50 nm左右，长度1 μm

以上。两个样品均有很高的纯度。 

 

 

图 1  样品 1 和 2 的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of samples 1 and 2 
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图 2  样品 1 和 2 的 SEM 像 

Fig.2  SEM images of samples 1(a) and 2(b) 

 
通过 XRD 和 SEM 的测试表明，在相同的实验条

件下，通过调节反应物可以控制合成不同晶型和形貌

的 MnO2。 
 

2.2  循环伏安特性 

通过研究循环伏安测试中扫描速度对材料电容性

能的影响可以看出研究电极在不同工作电流下的性

能。图3所示为样品1和样品2在2 mol/L (NH4)2SO4电解

液中不同扫描速度下的循环伏安曲线。从样品1和2的

循环伏安曲线可以看出：在不同的扫速(甚至大扫速)

条件下，两种样品的循环伏安曲线的矩形特征较为明

显，说明两种样品的内阻较小；随着扫速的增大，电

流响应值随之增大，但是并不按正比例增长。这可以

解释为：扫描速度越小，电极材料就体现出越优良的

电容性能。这是由于充放电是否完全不仅与电解液中

离子运动速率有关，还与其在电极表面沉积的时间有

关。在较小的扫描速度下离子运动速率较慢，电解液

离子可以深入到活性物质的微孔深处，电活性物质的

利用率较高，使得充放电比较完全，因而电容性能较

好，比容量较大。随着扫描速度的增加，电极上电流

密度增大，短时间内吸附大量的电解液离子，造成电

极/电解液界面上的电解液离子浓度急速下降，而电解

液中离子的扩散传质的速度相对较慢，界面上的电解

液离子数目不能满足电极充电所需的离子数，这样造

成电极上由液相的扩散引起的极化增大，并逐渐成为

控制步骤，因此外加电位虽然不断上升，但是电极上

存储电荷却没有以相应的速度增加而引起电极在大电

流密度下的容量损失。 
 

 
图 3  样品 1 和 2 在不同扫描速度下的循环伏安曲线 
Fig.3  Cyclic voltammograms of samples 1 and 2 with different 
sweep rates 
 

图4所示为在恒定电流2 mA条件下对样品1和2的
电极作恒流充放电测试。电极的充放电图中的电压并

不随时间呈完好的线性变化，特别是在0.2 V附近放电

曲线出现阶跃，使放电时间延长，从而增大电极材料

的比容量。根据下式计算出样品1和2电极的比容量分

别为244 F/g和159 F/g 
 

VmtIC ΔΔ=                                (1) 
 
式中  I为充放电电流，A；∆t为放电时间，s；∆V为
放电电压降低平均值，V；m为活性物质质量，g。 
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关于MnO2电极反应有多种机理，其中最具有代表

性的是质子−电子理论，其反应式可表示为 
 
MnO2+H++e→MnOOH                        (2) 
 

由于晶型不同即晶胞结构不同，几何形状和尺寸

也不同，因此电化学性能有所差异。一般认为γ-MnO2

为双链结构，由1×1和1×2的隧道结构随机交互生长而

成，晶格体积大，隧道截面积较大，H+离子易于在固

相中扩散，反应生成的MnOOH不会在表面积累，所

以电极极化小，电化学活性高，适合于作超级电容器

的电极材料[15]。 
 

 
图 4  在 2 mA 的恒定电流下样品 1 和 2 的电极恒流充放电

曲线 

Fig.4  Charge/discharge curves of samples 1 and 2 at constant 

current of 2 mA 

 
2.3  阻抗特性 

图5所示为样品1和2的MnO2电极的电化学阻抗

图。从图中可以看出，样品1和2电极的电化学阻抗谱

均由高频区的半圆弧和低频区的直线组成。样品1和2
的阻抗特性曲线都存在圆弧部分，表现了法拉第准电

容和法拉第阻抗的存在。高频区曲线与实轴交点的数

值为体系的溶液电阻(Rs)，从图中可以看出，样品1和2
的溶液电阻Rs为0.5 Ω，但是样品1电极的半圆弧较样

品2明显，说明样品1具有较明显的法拉第阻抗；低频

区间内，样品1的阻抗曲线的斜率较样品2的阻抗曲线

大，说明样品1的电容特征更为明显，原因可能是：样

品1是由纳米线相互缠绕而形成纳米球，使纳米球内的

纳米线之间接触更加充分，而且纳米球大小不均匀，

这使它们相互之间可以形成更紧密的堆积，有利于增

加其导电性，使得H+在电解液和电极表面及内部的迁

移更为容易，进而使更多的电活性物质参加法拉第电

化学反应，使得电极具有较大的比电容。 

 

 
图 5  样品 1 和 2 的交流阻抗图谱 

Fig.5  AC impedance spectroscopy of samples 1 and 2 

 

3  结论 
     

1) 采用水热法分别制备出具有纳米线结构的

α-MnO2粉末和海胆球结构的 γ-MnO2相粉末。循环伏

安测试结果表明，两种样品在 2 mol/L 的(NH4)2SO4电

解液中的 CV 曲线的矩形特征较为明显；2 mA/cm2放

电时，样品 1 和 2 的比容量分别 244 F/g 和 159 F/g。 
2) 交流阻抗测试结果表明，海胆形样品的 MnO2

具有更为明显的法拉第赝电容特征。 
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