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由碳还原 KMnO4制备氧化锰/碳超级电容材料

田艳红　王海滨
(北京化工大学碳纤维及复合材料研究所 , 北京　100029)

摘　要 : 以碳粉为还原剂 ,在酸性条件下与 KMnO4 反应制备了粉末状氧化锰/碳复合材料 ,研究了碳还原剂种类

(活性炭、石墨化中间相碳微球和膨胀石墨)以及镍、钴、铒离子对制备的氧化锰/碳粉末结构及电化学性能的影响。

采用 X2衍射技术和扫描电子显微镜 (SEM)分析了氧化锰/碳的结晶结构及表面形态。结果表明 ,活性炭具有较强

的还原能力 ,氧化锰/碳材料具有良好的电化学电容行为 ,其中以活性炭为还原剂制备的氧化锰/碳具有较高的电

容量 ,质量比容量达到 117 F/ g ,掺杂镍、钴后质量比容量达到 185 F/ g。
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　　二氧化锰是研究较多又很有潜力的超级电容器

电极的候选材料 ,其制备方法一般是电化学沉积

法[123 ]和化学沉积法。用化学沉积法易于大批量制

备产品 ,更具有实际应用价值。化学沉积法的研究

大部分集中在采用低价锰还原 KMnO4 的方法

上[425 ] ,以碳为还原剂制备二氧化锰的研究不多。

Wu等[6 ]以石墨为还原剂 ,将石墨片插入酸性

KMnO4水溶液中 ,在石墨片上沉积出锰氧化物薄

膜 ,并表现出很好的准法拉第电容特性。但石墨的

结晶程度较高 ,还原能力弱 ,所以 ,本文采用了结晶

程度相对低的活性炭为还原剂 ,作为对比又选择了

石墨化中间相碳微球 (MCMB)和膨胀石墨 ( F G) ,研

究了 3种结晶程度不同的碳材料与酸性 KMnO4 的

反应能力 ,制备了高转化率的粉末状氧化锰/碳复合

材料 ,并通过在反应体系中引入镍、钴和铒离子 ,显

著提高了氧化锰/碳的放电容量。

1　实验部分

111　主要原材料和试剂

KMnO4和 H2 SO4均为分析纯 ,北京化工厂 ;活

性炭 ,山东溧阳活性碳联合加工厂 ;膨胀石墨 ( F G) ,

青岛平度市华东石磨加工厂 , HD28 型 ;中间相碳微

球 MCMB ,上海杉杉科技有限公司 , G15型。

112　MnO2/碳复合材料的制备

将一定量的活性炭与 014 mol/ L 的 H2 SO4溶液

混合 ,然后滴加 012 mol/ L KMnO4 水溶液 ,控制滴

加速度 ,同时进行强烈搅拌 ,反应持续 4 h。反应完

成后 ,离心分离并用去离子水洗涤至 p H 值约为

710 ,于烘箱中 60 ℃烘 1 h及 110 ℃烘 2 h左右 ,产物

记为 MnO2/ AC ( MnO2 质量分数为 85 %) 。用

MCMB和膨胀石墨替代活性炭进行上述反应 ,产物

分别记为 MnO2/ MCMB ( MnO2 的质量分数为

14 %) 、MnO2/ F G( MnO2 的质量分数为 28 %) 。在

AC反应体系中分别按 n ( Mn) ∶n ( Ni) = 10∶1、

n (Mn)∶n (Ni)∶n (Co) = 10∶1∶1和 n (Mn)∶n ( Er) =

10∶1添加 NiSO4、CoSO4 和 Er2 ( SO4 ) 3 ,产物记为

MnO22Ni/ AC、MnO22Ni2Co/ AC和 MnO22Er/ AC。

113　MnO2/碳的结构表征

用英国 Cambridge Stereoscan2250 M K 3型扫描

电子显微镜 ( SEM)观察产物的表面形态。采用理

学 D/ Max2500vb 型 X2射线衍射仪 (辐射源为

Cu Kα,λ= 0115418 nm) 分析产物的微观结晶结构。

114　电化学测试

将氧化锰/碳、乙炔黑与粘结剂按质量比 80∶10∶

10 混合 ,调成糊状 ,均匀地涂到泡沫镍网上 ,105 ℃

下干燥 ,在一定压力下压成片 ,测试电极样品的尺寸

为 210 cm×210 cm。循环伏安和恒流充放电测试采

用 3电极体系 ,测试样品为工作电极 ,饱和甘汞电极

(SCE) 作参比电极 ,辅助电极材料与工作电极相同

但面积较大 ,电解质为 015 mol/ L Na2SO4 溶液 ,电

位的扫描范围是 0～ + 019 V (vs. SCE) ,扫速为 2



mV/ s。循环伏安测试仪器为 PAR 263A 恒电位仪

(USA) 。恒流充放电测试在 CT2001A型 LAND电

池测试系统 (武汉金诺电子有限公司)上进行。

2　结果与讨论

211　MnO2/碳的微观形貌

采用扫描电子显微镜对 MnO2/ AC、MnO2/

MCMB、MnO2/ F G 3个样品的表面形态进行了观察

(图 1) 。从图 1 (a)中可以看到 ,反应中使用的活性

炭 (AC)形状不规则 ,AC颗粒表面和周围是反应生

成的圆形 MnO2 ,从放大倍数较大的图 1 (b)中可以

看到粒径小于 2μm的 MnO2颗粒聚集在一起 ,颗粒

的表面有枝状花纹。实验中使用的 MCMB形状基

本为圆形 (图 1 (c) ) ,与 MnO2/ AC明显的区别是生

成的 MnO2较少 ,从图 1 ( d)中能看到 MCMB 颗粒

的表面的 MnO2 具有同样的花纹结构。从图 1 (e)

可发现实验中使用的膨胀石墨为片状 ,更大的放大

倍数下发现片状膨胀石墨表面形成的 MnO2也是具

有枝状花纹的。表明 3 种不同种类的碳还原 KM2
nO4后得到的 MnO2具有相同的表面枝状形态。

图 1　MnO2/碳粉末的 SEM图

Fig. 1　SEM images of MnO2/ carbon powders

212　MnO2/碳复合材料的结晶性

图 2是 X2衍射分析结果。实验中采用的 F G结

晶程度很高 (图 2中谱线 a) ,在 2θ= 2615°处出现了

窄而尖的碳 002面衍射峰 ,AC的结晶程度较低 (图

2中谱线 b) ,碳 002面衍射峰很宽 (2θ= 2312°) 。图

2的谱线 b中除了碳的 002 面衍射峰外 ,MnO22Ni/

AC样品在 2θ= 3618°、5516°和 6614°出现了衍射

峰 ,由标准卡片推测为γ2MnO2的衍射峰 ,表明用碳

还原 KMnO4并掺杂 Ni 时合成的是γ2MnO2 ,从衍

射峰强度和宽度上看结晶程度不高。图 2 的谱线 a

中由于样品颗粒较大 ,XRD测试只扫到 60°,在 2θ=

3618°和 5416°处也出现了衍射峰 ,说明产物也可能

是γ2MnO2。图 2 的谱线 b 中 MnO22Ni2Co/ AC样

品的 XRD谱图中 2θ= 5416°处的衍射峰变弱 ,由标

a—MnO2/ FG;b—MnO22Ni2Co/ Ac ;c—MnO22Ni/ Ac

图 2　MnO2/碳复合材料的 XRD曲线

Fig. 2　XRD patterns of MnO2/ carbon composite materials

准卡片推知样品中含α2MnO2 ,说明在 Co和 Ni两种

离子共同掺杂时得到的产物由γ2MnO2 转变成α2
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MnO2。

实验中还发现 ,3 种碳粉中 ,以 AC反应活性最

大 ,在 AC 过量的情况下 , MnO2 的转化率可达到

93 % ,MCMB 和 F G的反应活性较低 ,在本实验条

件下转化率分别为 7 %和 13 %。产生这样的差别原

因可能与 3 种碳粉的结晶程度不同有关 ,AC的结

晶程度较低 ,无定形碳较多 ,容易被 KMnO4 氧化 ,

而 MCMB和 F G的结晶程度较高 ,无定形碳较少 ,

不易被 KMnO4氧化。

213　电化学性能

首先对 MnO2/ AC、MnO2/ MCMB、MnO2/ F G 3

个样品进行了循环伏安 ( CV)测试 ,结果如图 3 所

示。具有电化学电容器行为的材料 ,其循环伏安扫

描的电流2电位 ( I2V )曲线相对于零电流坐标轴为矩

形对称状。从图 3 中可以发现 ,3 个样品的 CV 曲

线基本都为矩形 ,没有出现氧化还原峰 ,其中

MnO2/ MCMB电极的 CV 曲线对称性最好 ,MnO2/

AC的对称性较差 ,可能与 AC孔径尺寸的离散有

关。根据 CV曲线通过公式 (1) [7 ]可以计算出电极

的质量比电容。

图 3　MnO2/碳电极的 CV曲线

Fig. 3　Cyclic voltammograms of MnO2/ carbon electrodes

CCV = I/ v m (1)

式中 CCV为电极活性物质的比电容 , F/ g ; I 为平均

电流 , mA ; v 为扫描速率 , mV/ s ; m 为工作电极活

性物质的质量 ,g。本文选取图 3中电压为012～017

V的平均电流 ,AC、MCMB和 F G的质量都记为活

性物质的质量。计算结果见表 1 ,其中MnO2/ AC的

比电容最高 ,达到 117 F/ g。

由于用活性炭还原 KMnO4 制备 MnO2 的转化

率最高 ,因此又进一步研究了金属离子对该体系的

合成产物的电化学性能影响 ,结果见图 4、5。从图 4

中可以看到 ,样品中引入 Ni 离子以后 ,CV 曲线的

对称性得到改善 ,但放电容量没有明显提高 (见表

1) 。样品中同时引入 Ni、Co 离子后 ,不仅 CV 曲线

(图 5)的对称性得到改善 ,同时放电容量也明显提

高 ,达到 185 F/ g ,这可能与产物中γ2MnO2 转变成

了α2MnO2有关。样品中引入 Er 以后 ,CV 曲线在

较高电位 (相对于饱和甘汞电极约 017 V和 0165 V)

下出现了氧化峰和还原峰 (图 5) ,表明材料的电容

特性变差 ,导致其放电容量也降低了。

图 4　MnO2/碳电极的 CV曲线

Fig. 4　Cyclic voltammograms of MnO2/ carbon electrodes

图 5　MnO2/碳电极的 CV曲线

Fig. 5　Cyclic voltammograms of MnO2/ carbon electrodes

不同样品在 150 mA/ g下、0～017 V (相对饱和

甘汞电极)电位范围内的恒流充放电曲线中电压随

时间变化基本呈线性关系 ,进一步表明本实验方法

合成的 MnO2/ AC材料具有优良的电容特性。由恒

流充放电曲线和公式 (2) [8 ]计算得到比容量 ( CCP) 。

CCP = Q/ ( m v) = 316 C测/ ( m V ) (2)

式中 Q 为电容存储的电量 ,C ; C测为系统测得的容

量值 ,mAh ; m 为电极质量 , g ; V 为充放电电压区

间 ,V。结果如表 1 所示。由恒流充放电法得到的

材料的比容量比循环伏安法得到的比容量略低。
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表 1　MnO2/碳电极材料的比容量

Table 1　Specific capacitance of MnO2/ carbon electrodes

样品 CCV/ ( F/ g) CCP/ ( F/ g)

MnO2/ AC 117 94

MnO2/ MCMB 32

MnO2/ FG 47

MnO22Ni/ AC 112 85

MnO22Ni2Co/ AC 185

MnO22Er/ AC 47

3　结论

(1)用碳还原 KMnO4 制备出的粉末状 MnO2/

碳复合材料具有良好的电化学电容特性。

(2)碳的结构会影响 MnO2 的转化率 ,在 AC过

量的情况下 ,MnO2的转化率为 93 % ,MCMB和 F G

在相同实验条件下的转化率分别为 7 %和 13 %。

(3)活性炭具有较强的还原性 ,制备的 MnO2/

AC材料具有较高的放电容量 ,达到 117 F/ g。搀杂

Ni、Co离子后改善了材料的电容特性 ,提高了放电

容量。
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Synthesis of manganese oxide/ carbon composites by
reduction of KMnO4 with carbon

TIAN YanHong　WAN G HaiBin
( Institute of Carbon Fibers & Composites , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Manganese oxide/ carbon powders have been prepared by reduction of acidic KMnO4 by carbon. The

influence of the type of carbon [ active carbon (AC) , meso2carbon microbeads (MCMB) , and flexible graphite

( F G) ] as well as the presence of Ni2 + , Co2 + or Er2 + / Er3 + ions on the structure and electrochemical properties

of the resulting manganese oxide/ carbon powders was investigated. The structure and surface morphology of the

manganese oxide/ carbon powders were examined by X2ray diff raction and scanning electron microscopy. It was

shown that AC has a higher reducing power than either F G or MCMB. Results of CV experiments showed that

the manganese oxide/ carbon powders possess excellent capacitive properties , with the specific capacitance mea2
sured by cyclic voltammograms reaching a maximum of 117 F/ g before doping. After doping with Ni2 + and

Co2 + ions , the specific capacitance showed an increased value of 185 F/ g.

Key words : supercapacitor ; manganese oxide/ carbon ; cyclic voltammetry
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