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摘　要：本文通过水热辅助真空冻干法制备得到了可以自支撑的石墨烯／二氧化锰（ＧＮ／
ＭｎＯ２）复合材料，利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分别对复合材料结构与
形貌进行表征，并以复合材料为工作电极，组装成对称电容器，探究反应物质量比与电解液对
材料电化学性能的影响，结果表明：在ＫＯＨ电解液中，复合材料的比电容最大；当反应物质量
比为１∶４时，该复合材料比电容可以达到２２４Ｆ／ｇ（电流密度为１Ａ／ｇ）．
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１　引　言
超级电容器，是一种介于传统电容器和二次电

池之间的新型储能装置，具有高功率密度与长循环
寿命等特点［１，２］．石墨烯（ＧＮ）是一种新型碳材料，
具有优异的导电性、导热性、力学性能与大的比表面
积，是超级电容器电极材料的潜在候选者［３，４］．但其

在作为电极材料使用时，主要依靠表面吸附作用进
行储能，只能发挥其双电层效应，电容性能较低．二
氧化锰（ＭｎＯ２）是另一种常见的电容器电极材料，
具有价廉、低毒、环境友好和高比电容等特点，其主
要通过与电解液中离子发生氧化还原反应来进行储
能．将ＧＮ与ＭｎＯ２复合，可以提高电极的活性和
稳定性，并发挥两者的协同效应，制得具有高比电容
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的复合电极材料，但是传统的ＧＮ／ＭｎＯ２复合材料
用作电极时多为粉体形式，在实际应用中，需要添加
聚四氟乙烯等粘结剂使电极材料均勾涂在集电极
上，绝缘粘结剂的加入将导致整个电极体系的内阻
增大，而且也不利于电解液离子和电极材料的充分
接触，从而无法最大限度地利用复合材料的储能性
能［５７］．同时，随着人们对各种多功能的便携式的电
子设备需求的增大，粉体形式的电极材料也不利于
超级电容器作为柔性、轻便性储能装置的发展，因此
制备可以自支撑的ＧＮ／ＭｎＯ２复合材料电极显得至
关重要［８１３］．

在本文中，我们通过水热辅助真空冻干法制备
得到了可以自支撑的ＧＮ／ＭｎＯ２复合材料，该方法
简单环保，而且该复合材料用作电极材料时，比电容
可以达到２２４Ｆ／ｇ（电流密度为１Ａ／ｇ），具有优异的
电化学电容性能．
２　实验部分
２．１　试剂和仪器

四水氯化锰、硫酸钠、氯化钾、氢氧化钾、高锰酸
钾（以上试剂均为分析纯）；天然多层氧化石墨烯（苏
州碳丰科技）；冷冻干燥机（ＦＤ１Ａ５０，上海豫明仪
器有限公司）；电子天平（ＷＴ２００３，杭州万特衡器有
限公司）；超声波清洗机（１５Ｂ２８２３，宁波新芝生物科
技股份有限公司）；电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｅ，上海
辰华有限公司）
２．２　实验方法
２．２．１　复合材料的制备

将氧化石墨烯（ＧＯ）超声分散成２ｍｇ／ｍｌ的溶
液，量取３份５０ｍｌ的该ＧＯ分散液，在每一份分散
液中，分别加入１９８、３９６和５９４ｍｇＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ
并超声１０ｍｉｎ，然后将混合液装入水热反应釜中，
１７０℃反应６ｈ．待混合溶液冷却到室温后取出真
空冷冻干燥２４ｈ，制得不同比例的自支撑ＧＮ／
ＭｎＯ２复合材料，分别命名为ＧＮ／ＭｎＯ２－１、ＧＮ／
ＭｎＯ２－２、ＧＮ／ＭｎＯ２－３．
２．２．２　复合材料电化学性能测试

将复合材料用小刀切下两块厚度相等的圆片，
利用压片机压成直径为１０ｍｍ的薄片作为工作电
极．将吸附有电解液（２ＭＫＯＨ，２ＭＨ２ＳＯ４与饱和
ＫＣｌ溶液）的滤纸作为分开两电极的隔膜．另外大
小相等的泡沫镍作集电极压到工作电极两边组装成
对称电容器进行测试，循环伏安曲线（ＣＶ）和恒电流
充放电（ＤＣ）测试的电位窗口为０～１Ｖ．电化学阻

抗谱图（ＥＩＳ）在开路电位下进行，振幅为５ｍＶ，频
率范围１０５～０．０１Ｈｚ．

比电容利用恒流充放电曲线按以下公式计算：
犆＝２犐狋犿犞

公式中犐是电流，Δ狋是放电时间，犿是单电极的质
量，Δ犞为在放电时候的电压差（１犻犚）．
３　结果与讨论
３．１　复合材料结构与形貌分析

图１ａ为ＧＯ与ＧＮ／ＭｎＯ２－２复合材料ＸＲＤ
衍射图．从衍射图中可知ＧＯ在２θ为１１°时出现了
ＮｉｎａＩＫｏｖｔｙｕｋｈｏｖａ在文献中［１１］所述的ＧＯ特征
峰，其对应的层间距为０．７９ｎｍ，则说明ＧＯ中有许
多含氧官能团．在ＧＯ与ＭｎＯ２复合后，１１°附近的
衍射峰基本消失，说明ＧＯ中的含氧官能团被大部
分除去，与此同时在２２～２５°之间出现了一个较宽的
衍射峰，对应于石墨烯（００２）晶面的特征衍射峰．复
合材料在２θ为１８°与４３°上有２个微弱的衍射峰，这
与βＭｎＯ２相对应．但是这两处吸收峰强度很弱，所
以我们认为通过该方法所制的的ＭｎＯ２主要为无定
形态，其中掺杂着少量的βＭｎＯ２微晶．图１ｂ为在
ＧＮ／ＭｎＯ２－２复合材料的ＳＥＭ图．从图中可以看
出，通过水热反应，纳米颗粒状的ＭｎＯ２均匀负载在
ＧＮ表层．这充分发挥了ＭｎＯ２赝电容的特性，与
ＧＮ片层结合，从而提高复合材料的导电性．其中
插图为冻干得到的自支撑ＧＮ／ＭｎＯ２复合材料．
３．２　复合材料电化学性能研究
　　本文将制备的电极材料做成测试电极，在两电
极测试体系中，用电化学工作站对电极进行电化学
性能测试．
３．２．１　电解液对复合材料电化学性能的影响　图
２ａ为在２０ｍＶ／ｓ扫速下，不同水系电解液中，所得
的电极的ＣＶ图．如图所示，在ＫＯＨ、Ｈ２ＳＯ４、ＫＣＩ
三种不同电解液中，复合材料都表现出很好的对称
性，说明该复合材料具有良好的循环稳定性，从不同
电解液所包围的曲线面积看：ＫＯＨ＞Ｈ２ＳＯ＞ＫＣＩ，
说明该复合材料在ＫＯＨ电解液中的循环性能最
好，这可能是因为ＯＨ－比其它阴离子的溶剂化离子
小，可以使材料中的微孔得到充分的利用．在Ｈ２
ＳＯ４电解液中循环性能次之，在ＫＣＩ电解液中循环
性能最差，而且在实验中发现，利用ＫＣｌ作电解液，
经过多次循环后在电极附近电解液呈现淡绿色，这
说明氯离子促进了泡沫镍的溶解．

３８２１
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图１　ＧＯ与ＧＮ／ＭｎＯ２－２复合材料ＸＲＤ图（ａ）与
ＧＮ／ＭｎＯ２－２复合材料的ＳＥＭ图（ｂ）

Ｆｉｇ．１　（ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＧＯａｎｄＧＮ／ＭｎＯ２－２
ａｎｄ（ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＧＮ／ＭｎＯ２－２

图２ｂ为ＧＮ／ＭｎＯ２－２在不同水系电解液中的
ＥＩＳ图，由图可知，测试曲线由高频区的小半圆和低
频区直线组成，阻抗圆弧半径小，表明电解液对电极
的电阻小，有利于反应发生时电子的传递，所以这三
种电解液电荷转移电阻关系为：ＫＯＨ＞Ｈ２ＳＯ４＞ＫＣｌ，
ＫＯＨ能很快渗入电极内部，显示超强的电容性能．

图３ａ为在不同电解液中，对电极进行１Ａ／ｇ电
流密度充放电所得的ＤＣ图，由图可知，在不同电解
液中ＧＮ／ＭｎＯ２－２材料都表现了一定的对称性，则
说明该电极材料具有良好的电化学特性．根据比电
容公式计算得，在ＫＯＨ、Ｈ２ＳＯ４、ＫＣｌ电解液中电极
材料的比电容分别为２２４、２０４和１７４Ｆ／ｇ，由此可
知该电极材料在ＫＯＨ电解液中的比电容最大，性
能最好．所以在下面的实验中，我们选用２ＭＫＯＨ
作为电解液对复合材料电化学性能进行研究．
３．２．２　反应物浓度对复合材料电化学性能的影响
　图４为不同比例ＧＮ／ＭｎＯ２在扫速为２０ｍＶ／Ｓ
下的ＣＶ图，由图可以看出不同比例的ＧＮ／ＭｎＯ２

图２　ＧＮ／ＭｎＯ２－２在不同水系电解液中电极材
料的ＣＶ图（ａ）与ＥＩＳ图（ｂ）

Ｆｉｇ．２　（ａ）ＣＶｃｕｒｖｅｓ（ａｔｓｃａｎｒａｔｅｏｆ２０ｍＶｓ－１）
ａｎｄ（ｂ）ＥＩＳｃｕｒｖｅｓｏｆＧＮ／ＭｎＯ２－２ｉｎｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

电极ＣＶ曲线对称性都比较好，说明电极具有较好
的电容性和可逆性．当ＧＮ／ＭｎＯ２增加到ＧＮ／
ＭｎＯ２－２时，此时循环伏安曲线的积分面积达到最
大，即此时的比电容最大．当继续增加到ＧＮ／
ＭｎＯ２－３时反而减少，这说明，ＧＮ／ＭｎＯ２－２为
ＧＮ／ＭｎＯ２的最佳比例．因为适当增加ＭｎＯ２赝电
容的前体Ｍｎ２＋有利于电极比电容的增大，但随着
Ｍｎ２＋浓度的继续增大，ＧＯ胶体产生的“盐析效应”
会越来越明显，不利于ＭｎＯ２在ＧＯ上的分布．

图５是不同比例的ＧＮ／ＭｎＯ２在１Ａ／ｇ电流密
度下的ＤＣ曲线，ＧＮ／ＭｎＯ２－１，ＧＮ／ＭｎＯ２－２，ＧＮ／
ＭｎＯ２－３的比电容分别为１６４、２２４和１０８Ｆ／ｇ．当
ＧＮ／ＭｎＯ２的比例为ＧＮ／ＭｎＯ２－２时达到最比电容
达到最大值，此计算结果与上述循环伏安曲线的积
分面积的变化趋势一致．
４　结　论

通过水热辅助真空冻干法制备得到了可以自支
撑的ＭｎＯ２／石墨烯复合材料．利用ＸＲＤ和ＳＥＭ
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图３　ＧＮ／ＭｎＯ２－２在不同水系电解液中的ＤＣ图
（ａ）及其比电容图（ｂ）

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＤＣｃｕｒｖｅｓ（ａｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ１．０
Ａ／ｇ）ａｎｄ（ｂ）ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ　ｏｆＧＮ／
ＭｎＯ２－２ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

图４　不同比例ＧＮ／ＭｎＯ２的ＣＶ图
Ｆｉｇ．４　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＧＮ／ＭｎＯ２ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓ
分别对复合材料结构与形貌进行表征，ＸＲＤ结果表
明该方法所制的的ＭｎＯ２主要为无定形态，其中掺
杂着少量的β－ＭｎＯ２微晶．ＳＥＭ分析表明纳米颗
粒状的ＭｎＯ２均匀负载在石墨烯表层．以ＧＮ／
ＭｎＯ２复合材料为工作电极，组装成对称电容器，分
别研究了反应物质量比与电解液对材料电化学性能
的影响，结果表明：在ＫＯＨ电解液中，复合材料的

图５　（ａ）不同比例ＧＮ／ＭｎＯ２的ＤＣ图（１Ａ／ｇ）及
其（ｂ）比电容值曲线

Ｆｉｇ．５　（ａ）ＤＣｃｕｒｖｅｓａｎｄ（ｂ）ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ
ｏｆＧＮ／ＭｎＯ２ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ
ｒａｔｉｏｓｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓ

比电容最大；当反应物质量比为１∶４时，该复合材
料比电容可以达到２２４Ｆ／ｇ（电流密度为１Ａ／ｇ）．
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