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摘　要：采用机械球磨法将竹炭和 ＭｎＯ２按不同比例复合，得到一系列不同配比的 ＭｎＯ２／竹炭电容器电极复合材

料，对其进行扫描电子显微镜（ＳＥＭ），Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和热重分析（ＴＧＤＳＣ），并进行循环伏安和电化学充放电

测试。结果发现，当 ＭｎＯ２在复合材料中的质量分数为 １％时，电极比容量可以达到 ３３８Ｆ／ｇ，１００次循环后维持在

２６０Ｆ／ｇ，显示很好的电化学性能。
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引　言

超级电容器是一种介于传统电容器和电池之间

的储能器件，比容量是传统电容器的２０～２００倍，比
功率一般大于１０００Ｗ／ｇ，循环寿命大于１０５次，具有

高的比功率，同时兼有电池的高比能量
［１］
。根据储

存电能机理的不同，超级电容器可以分为双电层电

容器和法拉第准电容器（又称赝电容）。双电层电

容器的电极材料主要是多孔炭材料，如活性炭，炭气

凝胶，碳纳米管，炭黑等。它们作为电极材料具有循

环寿命好的优点，但是比容量偏低。法拉第准电容

器的电极材料主要是金属氧化物，如，二氧化铷，二

氧化钌，ＭｎＯ２等，这类电容器具有容量高的特点，
但在充放电过程中由于发生法拉第电子转移，循环

性能差
［２］
。

为了充分利用材料在电容器方面的优势，复合

材料的开发成为目前人们研究的热点，其中金属氧

化物与碳材料的复合成为热点之一
［３］
。金属氧化

物中氧化钌具有较好的电化学性能，但资源有限，价

格昂贵。ＭｎＯ２不仅避免了这些缺点，又具有和氧

化钌一样的高比容量，因此 ＭｎＯ２逐渐替代氧化钌，
将其与炭材料复合得到的复合材料在超级电容器中

具有更广阔的应用前景
［４］
。刘献明等

［５］
通过化学

共沉淀方法制备了 ＭｎＯ２／Ｃ超级电容器复合电极材

料。Ｌｉ等［６］
制备了 ＭｎＯ２和炭气凝胶复合材料。

Ｘｉｅ等［７］
制备了 ＭｎＯ２／多壁炭纳米管复合电极材

料。Ｌｅｉ等［８］
制备了 ＭｎＯ２和中孔炭的复合电极材

料。

竹炭作为一种炭材料，来源于可再生的生物质

原材料———竹子，具有资源丰富，制备简单，导电性

好，比表面积大，富含中孔等特点，竹炭与 ＭｎＯ２按
不同比例机械复合可以制备一系列复合材料，将其

用于超级电容器电极材料十分有利于提高竹材的附

加值。本文使用 ＳＥＭ和 ＸＲＤ研究复合材料的形貌
和晶型，并对其进行热重分析的基础上，重点考察了

复合材料在３０％浓度的 ＫＯＨ水溶液中的电化学性
能。

１　实验部分
１１　主要原材料

ＭｎＯ２，分析纯，粒度为１０μｍ左右，广东汕头市

西陇化工厂生产，使用前在马弗炉中 ４００℃煅烧 ２
ｈ；天然石墨，市售；竹炭粉（ＢＣ），浙江富来森中竹科
技股份有限公司生产，由毛竹锯断烧制加工而成，竹

炭灰分含量５８４％，对竹炭进行 Ｎ２吸脱附表征，其
比表面积和孔分布如表１。
１２　ＭｎＯ２／竹炭电极材料的制备

将 ＭｎＯ２按质量分数 ０，１％，２０％，８０％，１００％
与竹炭混合，球磨 ５ｈ得到复合电极材料，过 ３０μｍ
筛，分别记为 ＢＣ，１％ＭｎＯ２／ＢＣ，２０％ＭｎＯ２／ＢＣ，８０％
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ＭｎＯ２／ＢＣ和 ＭｎＯ２。将复合材料、导电剂石墨按质
量比７０∶２０混合均匀，加入几滴乙醇分散 ０５ｈ，然
后加入聚四氟乙烯作为粘结剂压制成片，在 １００℃
下干燥 ２ｈ，接着压制在直径为 １５ｃｍ的泡沫镍圆
片上。

表 １　竹炭的比表面积和孔分布

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆｂａｍｂｏｏｃａｒｂｏｎ

比表面积 Ｓ／ｍ２·ｇ－１ 孔容 Ｖ／ｃｍ３·ｇ－１

总孔 微孔 中孔 总孔 微孔

Ｄａｖ／

ｎｍ

１７２２ １３９８ １８３ ０８５ ０６６ １９７

１３　ＭｎＯ２／竹炭的表征与测试
ＮＯＶＡ４２００ｅ型比表面及孔隙度分析仪进行 Ｎ２

吸脱附测试。日本理学 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２４００型 Ｘ射
线衍射仪进行 ＸＲＤ分析测试，以 ＣｕＫα为射线源，
波长为１５４０６?。Ｓ４７００型号高分辨扫描电镜进行
形貌测试。ＴＧＤＳＣ测试在 ＳＴＡ４４９Ｃ型测试仪上进

行，使用空气气氛，升温速度为１０℃／ｍｉｎ。
采用三电极体系，Ｈｇ／ＨｇＯ作为参比电极，镍网

作为辅助电极，电解液为 ３０％质量分数的 ＫＯＨ溶
液，在 ＬＡＮＤＣＴ２００１Ａ型充放电测试仪上进行电化
学充放电测试，在 ＣＨＩ６６０Ｂ型 ＣＨＩ电化学工作站
进行循环伏安测试，电压范围在００１～０９Ｖ。

２　结果与讨论
２１　ＭｎＯ２／竹炭的微观形貌

图１为不同配比的 ＭｎＯ２和竹炭复合材料的扫
描电子显微镜图片。从图 １（ａ）可以看出，ＢＣ为矿
石型不规则颗粒。从图 １（ｅ）可以看出，ＭｎＯ２为微
米级球形颗粒。从图１（ｂ），（ｃ），（ｄ）看出，ＭｎＯ２分
散在 ＢＣ表面和周围，有的 ＭｎＯ２颗粒分散在竹炭颗
粒与颗粒之间，有的颗粒沉积在 ＢＣ表面，由于颗粒
较小而团聚。ＭｎＯ２是一种半导体材料，具有低的
导电性，如果将其均匀分散在电导率高的竹炭表面

和孔洞中，是一种理想的电容器电极材料
［７］
。

图 １　不同配比的 ＭｎＯ２／竹炭的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｎＯ２／ｂａｍｂｏｏｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＭｎＯ２

２２　ＭｎＯ２／竹炭的晶体结构
图 ２为不同配比的 ＭｎＯ２和竹炭复合材料的

ＸＲＤ图。从图２可以看出，竹炭为典型的无定形炭
结构，ＭｎＯ２对应的峰较宽化，也呈现无定形结构，

主要为 βＭｎＯ２
［８］
，这种无定型结构便于离子进出，

有利于能量的储存。而且不同比例的复合材料

ＸＲＤ图很相似，竹炭的不同比例加入也并未影响复
合材料中 ＭｎＯ２ 的结构。ＭｎＯ２ 的无定形化能使
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ＭｎＯ２本身具有高的比容量，也可以分散到炭材料
的孔道中提高比容量。

图 ２　不同配比的 ＭｎＯ２／竹炭的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｃｕｒｖｅｓｏｆＭｎＯ２／ｂａｍｂｏｏｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＭｎＯ２

２３　ＭｎＯ２／竹炭的热性能
图３考察了不同配比的 ＭｎＯ２和竹炭复合材料

的热稳定性。从图 ３中 ａ１曲线可以看出，ＢＣ在接
近４００℃开始燃烧，ａ２曲线对应一个放热峰，最后剩
余５％左右的一些杂质。从 ｅ１曲线可以看出，ＭｎＯ２
在５５０℃有一个明显的失重，失重为１０％左右，恰好
对应 ＭｎＯ２释放出氧生成 Ｍｎ３Ｏ４所损失的相对质
量，此反应为吸热反应。从 ｄ１曲线看到有两个失重
平台，分 别 对 应 于 其 中 竹 炭 ４００℃ 的 反 应 和
ＭｎＯ２５５０℃的失重，在 ｄ２曲线上对应一个放热峰与
一个吸热峰。而 ｂ１ 和 ｃ１ 曲线的两个平台由于
ＭｎＯ２含量比较少而重合。可见 ＭｎＯ２和竹炭复合
材料呈现较高的热稳定性。

２４　ＭｎＯ２／竹炭的电化学性能
２４１　不同 ＭｎＯ２含量下的充放电测试

将不同 ＭｎＯ２含量的复合材料电极分别在电流
为１ｍＡ时进行电化学充放电测试，结果如表 ２所
示。纯的竹炭电极首次循环比容量为 ２７９Ｆ／ｇ，在充
放电循环１００次后比容量稳定在 ２０５Ｆ／ｇ，此时的电
容完全是双电层电容。ＭｎＯ２质量分数为 １％时，首
次循环比容量达到 ３３８Ｆ／ｇ，１００次循环后仍然保持
在２６０Ｆ／ｇ，比纯的竹炭电极比容量高出 ２５％以上。
当 ＭｎＯ２比例为 ８０％时，首次循环比容量高达 ４６８
Ｆ／ｇ，但 １００次循环后比容量只有 ５０Ｆ／ｇ，衰减迅
速。复合电极的电容包括竹炭所产生的双电层电容

以及 ＭｎＯ２产生的氧化还原反应法拉第电容。添加

ａ—ＢＣ；ｂ—１％ ＭｎＯ２／ＢＣ；ｃ—２０％ ＭｎＯ２／ＢＣ；ｄ—８０％ ＭｎＯ２／

ＢＣ；ｅ—ＭｎＯ２；下标：１—ＴＧ；２—ＤＳＣ

图 ３　不同配比的 ＭｎＯ２／竹炭的 ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＭｎＯ２／ｂａｍｂｏｏｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＭｎＯ２

ＭｎＯ２的竹炭基复合材料比纯竹炭的首次循环比容
量高，但稳定后低。对于 ＭｎＯ２的还原过程，大多数
学者倾向质子电子理论，包括初级和次级还原过
程。首先 Ｍｎ４＋被 Ｍｎ３＋代替，形成水锰石 ＭｎＯＯＨ。
接着 ＭｎＯＯＨ发生歧化反应和固相质子扩散，使
ＭｎＯＯＨ一部分被氧化为 ＭｎＯ２，一部分被还原为

Ｍｎ２＋，这个歧化反应很容易发生，而其逆反应则很
难进行。另外由于 Ｍｎ２＋的生成，造成 ＭｎＯ２的损

失
［９］
，最后只有竹炭起作用。而且对于 ＭｎＯ２为同

一质量分数的竹炭基复合材料，随着电流的增大，比

容量呈下降趋势，这是由于电解质离子在竹炭微孔

中迁移速率较慢。当以小电流充放电时，电解质离

子有足够的时间渗透到竹炭孔道中，竹炭比表面积

利用率较高，比容量大；相反，当以大电流充放电时，

竹炭微孔得不到充分利用，降低比表面积利用率，比

容量小。

表 ２　比容量与 ＭｎＯ２质量分数的关系

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ

ｏｆＭｎＯ２／ｂａｍｂｏｏｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄａｍｏｕｎｔ

ｏｆＭｎＯ２

ｗ（ＭｎＯ２）／％
比容量／Ｆ·ｇ－１

首次 稳定

０ ２７９ ２０５

１ ３３８ ２６０

５ ２９３ ２００

２０ ２５６ １９０

４０ ３２３ １５０

６０ ３６０ ９４

８０ ４６８ ５０
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２４２　不同配比的 ＭｎＯ２／竹炭的循环性能
图４为 １ｍＡ电流下不同配比的 ＭｎＯ２和竹炭

复合材料的循环曲线，很明显地看出随着 ＭｎＯ２添
加比例的增加，复合材料电极的稳定比容量减少，其

中５％ＭｎＯ２／ＢＣ，２０％ ＭｎＯ２／ＢＣ，４０％ ＭｎＯ２／ＢＣ复
合材料电极的稳定比容量比较相近，当 ＭｎＯ２的比
例超过４０％以后，复合材料电极的稳定比容量下降
得很快，说明 ＭｎＯ２添加过多，电极稳定性变差。

１—ＢＣ；２—１％ＭｎＯ２／ＢＣ；３—５％ＭｎＯ２／ＢＣ；４—２０％ＭｎＯ２／ＢＣ；

５—４０％ＭｎＯ２／ＢＣ；６—６０％ＭｎＯ２／ＢＣ；７—８０％ＭｎＯ２／ＢＣ

图４　１ｍＡ电流下不同配比的 ＭｎＯ２／竹炭的循环曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｅｃｕｒｖｅｓｏｆＭｎＯ２／ｂａｍｂｏｏｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＭｎＯ２ｗｉｔｈａｃｕｒｒｅｎｔ

ｏｆ１ｍＡ

■ＢＣ；●１％ ＭｎＯ２／ＢＣ；▲２０％ ＭｎＯ２／ＢＣ；８０％ ＭｎＯ２／ＢＣ

图 ５　１ｍＡ电流下不同配比的 ＭｎＯ２／竹炭的

第 １０次充放电曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｔｅｎｔｈｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＭｎＯ２／

ｂａｍｂｏｏｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓ

ｏｆＭｎＯ２ｗｉｔｈａｃｕｒｒｅｎｔｏｆ１ｍＡ

２４３　不同配比的 ＭｎＯ２／竹炭充放电性能
图５为不同配比的 ＭｎＯ２和竹炭复合材料在 １

ｍＡ下的第１０次充放电曲线。ＢＣ的充放电曲线呈
典型的三角形对称结构，电压与时间成良好的线性

关系，表现为良好的双电层电容特性。随着 ＭｎＯ２

含量的增加，放电曲线弯曲，主要是复合材料中

ＭｎＯ２在充放电过程中发生氧化还原反应，表现为
赝电容与双电层电容的结合。并且可以看到，１％
ＭｎＯ２／ＢＣ放电时间最长，这与前面的比容量高是相
对应的。ＭｎＯ２部分复合到炭材料的表面以及聚集
在炭材料的孔径中，两者紧密均匀接触，增大了有效

接触面积和活性点，有利于电子的传输和离子的扩

散，但是 ＭｎＯ２过多，会堵塞炭材料的孔，减小有效
接触面积，所以 ＭｎＯ２与炭复合的比例是一个重要
的研究。

２４４　ＭｎＯ２／竹炭的循环伏安测试
图６为 １％ＭｎＯ２／ＢＣ复合材料的循环伏安曲

线。由图６可以看到阳极和阴极的反应很对称，在
０３５～０４Ｖ之间对应１个较平滑的还原峰，在０４～
０５之间对应１个氧化峰，对应于 ＭｎＯ２的氧化还原
反应。随着扫描速率的增加，循环伏安曲线逐渐向

外扩张，氧化还原峰也越明显。

１—２ｍＶ／ｓ；２—５ｍＶ／ｓ；３—１０ｍＶ／ｓ；４—２０ｍＶ／ｓ；５—５０ｍＶ／ｓ；

６—１００ｍＶ／ｓ

图 ６　１％ＭｎＯ２／ＢＣ在不同扫描速率下的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆａ１％ＭｎＯ２／ｂａｍｂｏｏ

ｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓ

３　结论

竹炭与 βＭｎＯ２机械球磨法制得的复合材料在

超级电容器中呈现良好的电化学性能。当 ＭｎＯ２占
复合材料质量分数为 １％时，电极比容量可以达到
３３８Ｆ／ｇ，１００次循环后可以维持在２６０Ｆ／ｇ。
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