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电化学电容器中二氧化锰电极材料研究进展
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摘 要 本文在简介 MnO2 电极材料的性质和特点基础上，重点介绍近 5 年来国内外有关 MnO2 电极材料在

合成及电化学电容器应用领域中的最新进展，及未来可能的发展方向。
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1 引 言

随着各国对能源需求的不断增长和环境保护意识的日益增强，新型洁净能源的开发与利用变得尤

为迫切。近几十年才发展起来的电化学电容器( ECs) 引起了全世界的广泛关注。它具有功率密度大、
充放电速率快、工作温度范围宽、充放电循环寿命长、安全系数高、免维护、经济环保等优点

［1 ～ 4］。多数

电化学储能器件的功率密度和能量密度关系如图 1 所示。由图 1 可见，电化学电容器恰可弥补电池和

图 1 电化学储能器件的 Ragone plot 图( 比功率 /比能

量关系示意图) ［3］

Fig． 1 Ragone plot ( specific power vs． specific energy)

for most electrochemical energy storage devices． Repro-

duced with permission from Nature Publishing Group［3］

传统电容器之间的空白区域。由于电极材料的电化

学活性直接决定着器件的电容性能，因此活性电极

材料的开发便成为 ECs 研究和应用的重点。通常，

用于 ECs 的电极材料包括炭、金属氧化物和导电聚

合物三大类
［5 ～ 10］。炭材料电极通过电解液与电极的

界面处形成的双电层存储能量 ( 双电层电容) ; 金属

氧化物及导电聚合物材料电极则通过快速、可逆的

氧化还原反应获得法拉第电容 ( 即赝电容) ，此法拉

第电容一般远大于炭材料获得的双电层电容。
作为 ECs 电极材料使 用 的 贵 金 属 氧 化 物 ( 如

RuO2 ) ［11 ～ 13］
具有非常优良的电化学电容性质，但昂

贵的价格和剧毒性大大制约其作为电化学电容器中

电极材料的应用和商品化。研究者尝试通过不同方

法制 备 氧 化 镍 ( NiO ) 、氧 化 锡 ( SnO2 ) 、氧 化 钴

( Co3O4 ) 、氧化锰( MnOx ) 等贱金属氧化物
［6，14 ～ 16］，作

为贵金属氧化物的替代品。其中，MnO2 由于储量丰

富、价格低廉、环境友好及在中性电解液中很宽的工

作窗口下表现出良好的电容性质而成为近年来被研究最多的 ECs 备选电极材料之一
［17 ～ 24］。本文在介

绍 MnO2 材料特性的同时，重点对最近 5 年( 2007 年 ～ 2011 年) MnO2 作为电极材料在 ECs 领域中较为

重要的研究进展进行综述。

2 MnO2 电极材料

MnO2 在自然界丰度很高，价格低廉，对环境无害且电化学性质优良等特点使其成为 ECs 中非常理

第 40 卷

2012 年 3 月

分析化学 ( FENXI HUAXUE) 特约来稿

Chinese Journal of Analytical Chemistry

第 3 期

339 ～ 346



想的电极材料之一。根据法拉第原理计算出的 MnO2 理论电容值高达 1370 F /g ( Mn4 +
还原为 Mn3 + ) ，

但是电化学氧化还原可逆性差的特点在某种程度上限制了它的实际应用。此外，较低的电导率使得纯相

MnO2 电极材料的电容信号并不强。但近几年的研究发现，锰的氧化物材料能够在中性的水系电解液中、
较宽的电位窗口下表现出良好的电容性质，使得 MnO2 被不断地用于赝电容的研究和应用中。

目前公认的 MnO2 电极材料充放电机理有两种。第一种机理涉及到结晶型 MnO2，基于电解液中质

子( H + ) 或碱金属离子 A + ( Li + ，Na +
和 K + ) 在还原过程中的嵌入和氧化过程中的脱嵌

［19，25］( 如式 1，2) 。
MnO2 + H + + e"MnOOH + ( 1)

MnO2 + A + + e"MnOOA + ( 2)

第二种机理涉及到电解液中的质子和碱金属离子在无定型 MnO2 电极表面的吸附-脱附过程
［19，25］:

( MnO2 ) surface + A + + e"( MnO"
2A

+ ) surface ( 3)

2． 1 无定型及结晶型 MnO2 的电化学电容性质研究

常见的 MnO2 合成方法包括热分解法、化学共沉淀法、还原法、固相法、水热法、溶胶-凝胶法、微乳

液法等。不同的合成方法所得到的 MnO2 具有不同的形貌、晶体类型( 无定型和结晶型) 、孔性质等等，

其作为电极材料所表现出的电化学性质也不尽相同。
1999 年 Lee 和 Goodenough 将一定浓度的 KMnO4 和 Mn( acetate) 2 溶液混合后经剧烈搅拌得到无定

型 MnO2，并首次报道了该产物的电容性质
［11］。他们发现，该无定型的水合 MnO2 粉体在 LiCl，NaCl 及

KCl 水系电解液中表现出良好的电容行为。受此研究启发，近年来关于无定型的水合 MnO2 电容性质

的研究逐渐增多。样品的制备通常是借助 KMnO4 与 MnSO4、KBH4、过二亚硫酸钠、次磷酸钠、苯胺及乙

二醇等还原性物质之间的氧化还原反应实现的
［19，23，26 ～ 28］。例如，Ni 等将一定体积的甲酰胺在快速搅拌

下加入到 KMnO4 溶液中，40 ℃水浴 8 h 制备出无定型的 MnO2 的 3D 结构纳米花
［29］。该样品在 1 mol /

L LiOH 电解液中电流密度 1000 mA /g 时得到比电容值( SC) 为 121． 5 F /g。Xu 等将 KMnO4 加入到 AOT
的异辛烷溶液中通过自身微乳液的方法制备无定型 MnO2

［30］。测试表明，在 1 mol /L Na2SO4 水溶液

中，2 mV /s 扫速时，该 MnO2 材料的比电容值为 246． 2 F /g。无定型 MnO2 之所以受到关注，是因为其

没有理论比电容值的限制，而且与电解液中的离子作用后结构保持相对稳定。
MnO2 以［MnO6］为八面体基础，这些八面体通过与相邻的八面体公用棱和公用角顶点形成多种晶体类

型。研究已经发现了数十种不同结晶型的 MnO2，常见的包括 α，β，γ，ε 及 δ 型等( 图 2) ［31 ～33］。目前在电化学

电容器 中 研 究 较 多 的 包 括 3 种 晶 型 α，β 和 γ，其 中 β-MnO2 为 单 链 结 构 或［1 × 1］隧 道 结 构;

γ-MnO2 为单链和双链互生结构，即由［1 × l］和［2 × l］隧道结构互生的; α-MnO2 则具有［2 × 2］隧道结构。
Brousse 等首次系统对比各种具有不同晶体结构的 MnO2 电极材料电容性质

［33］，发现晶型确实对 MnO2 的电

容性质有很大影响。Devaraj 等通过水相法制备的多种晶型的具有不同形貌的 MnO2 也证实了这一观点
［34］。

SC 大小的顺序为: α ( 240 F/g)≈δ ( 236 F/g) ＞γ ( 107 F/g) ＞λ ( 21 F/g) ＞ β ( 9 F/g)。

图 2 α-，β-，γ-，δ-和 λ-MnO2 的晶体结构示意图
［34］

Fig． 2 Crystallographic structures of α-，β-，γ-，δ-and λ-MnO2 Copyright ACS and reproduced with

permission［34］

在众多合成方法中，采用 KMnO4 和醇类之间的氧化还原反应制备 MnO2 电极材料具有快速、操作

简单和环保等特点。Subramanian 等用 KMnO4 和乙醇制备的样品在 1 mol /L Na2SO4 水溶液中，扫速为
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2 mV /s 时，SC 为 200 F /g［35］。Ragupathy 等
［27］

通过室温条件下 KMnO4 与乙二醇( EG) 的氧化还原反应

制备球形 δ-MnO2，产物的电容性质优良，1200 次充放电长循环测试后 SC 仍能保持 250 F /g。此外，经

过 400 ℃煅烧后的产物变为棒状 α-MnO2。两者在 0． 1 mol /L Na2SO4 电解液中，0． 5 mA /cm2
电流密度

测试时的 SC 分别为 250 与 85 F /g［27］。除上述方法外，Mn7 +
和 Mn2 +

的归一反应也常用于制备结晶型

MnO2 活性电极材料。例如，表面活性剂 Pluronic P123 存在下 KMnO4 与 MnSO4 氧化还原反应制备 α-
MnO2

［36］; KMnO4 与 Mn( Acetate) 2 直接沉淀得到球形 ε-MnO2 ( SC = 240 F /g) ［37］; KMnO4 和 MnCl2 常温

反应制备球形 α-MnO2 ( SC = 267 F /g) ［38］
及一维( 纺锤状和棒状) α-MnO2 和 γ-MnO2

［39］。
水热法( 或溶剂热法) 是不同形貌、不同结构纳米材料的最重要合成方法之一，也用于制备 MnO2

电极材料
［40］。Xu 等通过无模板和表面活性剂的水热过程制备 α-MnO2 空心球和空心海胆

［41］，并系统

研究了不同反应时间对产物形貌的影响。他们还发现随着反应时间延长，产物的结晶程度越高。Sub-
ramanian 等通过 140 ℃水热处理 KMnO4 与 MnSO4·H2O 的混合体系制备不同形貌的 α-MnO2，反应 6 h
得到的棒状 MnO2 在 1 mol /L Na2SO4 溶液中 1 mV /s 扫速下的 SC 为 168 F /g［25］。He 等改进上述方法，

在 KMnO4 和 MnSO4 的混合体系中加入 Fe3 + ，通过水热反应快速制备分级结构的 α-MnO2 空心材料，并

研究了该材料的电容性质
［42］。此外，水热处理不同酸碱条件的高锰酸盐溶液也用于制备各种晶型

MnO2
［43，44］。Donne 等通过水热处理不同 pH 值的 KMnO4 溶液成功制备出 Birnessite，α-MnO2 和 β-MnO2

等不同晶型的 MnO2。以 0． 01 mol /L H2SO4 配制的 KMnO4 溶液制备的 MnO2 产品在 9 mol /L KOH 水溶

液中 5 mV /s 扫速时得到比容量值约为 150 F /g［45］。Tang 采用 KMnO4 和浓 HNO3 水热制备 α-MnO2 纳

米棒
［46，47］，120 ℃反应 6 h 的产品在 1 mol /L Na2SO4 溶液中 5 mV /s 扫速下的 SC 为 152 F /g。Xiao 等将

浓 HNO3 换为 HCl，采用上述类似的水热过程得到 α-MnO2 纳米管，该产物在 1 mol /L Na2SO4 溶液中扫

速为 5 mV /s 时的比电容值为 220 F /g［48］。此外，近几年文献报道用于合成结晶型 MnO2 的其它方法还

包括有溶胶-凝胶法
［49］、固相反应法

［50］、超声化学法
［51，52］

等。
2． 2 MnO2 复合材料的电化学电容研究

研究发现，纯相 MnO2 的电容性能难以真正满足实际应用的要求。很大程度上是因为 MnO2 是一

种半导体，具有较高的电阻率，其在电解液中的发生氧化还原反应过程时的电子传递阻抗非常大。于

是，人们通过各种复合、掺杂的方法来增强导电性，从而改良电极材料的电容性质。近年来与此相关的

工作很多，以下分 MnO2 /碳复合材料、MnO2 /高聚物复合材料和金属掺杂的 MnO2 三方面作简单介绍。
2． 2． 1 MnO2 /碳复合材料 碳材料包括炭黑、活性炭粉末、碳纤维及活性炭纤维、炭气凝胶、多孔石

墨、玻璃碳、碳纳米管( CNTs) 及石墨烯等等。为了更大程度地开发高 SC 的电极材料，MnO2 与各种碳材

料的复合材料用于 ECs 电极材料的已成为最近的研究热点
［53 ～ 56］。CNTs 由于具有比表面积高、合适的

孔结构、尺寸分布窄、电导率高及化学稳定性高等特点，被认为是一种非常理想的电极材料。CNTs 作为

电极材料在 ECs 中却未发挥出预期的效果
［57］，但与其它活性电极材料复合用作 ECs 电极材料成为拓宽

其应用的一个重要方面
［58 ～ 61］。大量实验结果表明，CNTs 与 MnO2 复合后的电极材料比纯相 MnO2 或

纯 CNTs 表现出更加优良的电容性质。如 Yan 等通过微波处理 CNT 与 KMnO4 混合液的方法制备了

CNT /水钠锰矿型 MnO2 复合材料
［62］。MnO2 含量 15%时的复合材料样品在 1 mol /L Na2SO4 水溶液中 1

mV / s 扫速时的 SC 高达 944 F /g ( 按 MnO2 计算) 。Ko 等合成的 MnO2 /活性炭纳米管( MnO2 /A-CNT) 复

合材料在 1 mol /L Na2SO4 溶液中，10 mV /s 扫速时的 SC 为 250 F /g［63］。Jiang 等将乙醇滴加到 CNTs 与

KMnO4 混合体系中，通过 C2H5OH 与 KMnO4 之间简单的氧化还原反应制备 α-MnO2 修饰的多壁碳纳米

管( α-MnO2 /MWCNTs) ，在 1 mol /L Na2SO4 电解液溶液中 5 mV /s 扫速下获得的 SC 值为 179 F /g［64］。
除碳纳米管外，石墨烯与 MnO2 复合用于 ECs 的研究也因石墨烯的研究热潮成为研究热点。Chen 等通

过水-异丙醇混合体系中软化学方法合成了针状 MnO2 修饰的石墨烯复合材料 ( GO-MnO2 ) 。GO 与

MnO2 比例1∶ 3 时制备的样品在 1 mol /L Na2SO4 溶液中的 SC 为 197． 2 F /g，1000 次充放电循环后仍保

持较高的165． 9 F /g［65］。Zhang 等通过静电共沉积方法制得 MnO2 纳米片修饰的石墨烯功能复合材料

( FRGO-p-MnO2 ) ［66］。制备过程分为 3 步: ( 1 ) 采用经典方法制备出氧化石墨烯，并采用正电高聚物
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PDDA 进行功能化修饰，随后用 N2H4 进行还原处理，得到 PDDA 修饰的还原石墨烯; ( 2 ) 将 Mn( NO3 ) 2

溶液在强烈搅拌下加入到 H2O2 与四甲基氢氧化铵的混合水溶液中，制得 MnO2 纳米片; ( 3) 将制备好

的还原石墨烯与 MnO2 纳米片混合并超声处理，通过静电共沉积成功制备 FRGO-p-MnO2。电化学测试

表明所得 FRGO-p-MnO2 电容性质优于纯的石墨烯或 Na 型水钠锰矿( Na /MnO2 ) ，比电容值分别为 188，

74 和 140 F /g。
综上所述，尽管多数碳材料作为电极材料在 ECs 中无法发挥出较为理想的电容性质，其本身所具

有的特殊物理和化学性能，及与 MnO2 电极材料间的协同作用却能很好地提高复合材料的电化学性能，

相信这一重要途径将更多地用于制备 MnO2 复合材料，并更好地应用于 ECs 领域中。
2． 2． 2 MnO2 /高聚物复合材料 基于导电聚合物的 ECs 的比电容是双电层电容器的 2 ～ 3 倍，但是直

接用作 ECs 电极材料时，会出现诸如电阻过大等缺点。这是因为大多数导电聚合物为本征态的 π 共轭

高分子，单双链在高分子的主链上交替重复，π 电子分子轨道在分子内相互作用形成能带。价带中的电

子是定域的，不能对电导作贡献。因此，导电性主要取决于禁带宽度 ( Eg) ，而 Eg 随着高分子聚合度

( n) 的增加而减小。室温下热激发产生载流子需 Eg≤0． 025 eV，这需要 π 共轭高分子的聚合度较大。
由于合成具有较大聚合度的导电聚合物难度较大，所以一般的导电聚合物的电导率是很小的

［67，68］。研

究表明，在制备过程中通过掺杂的方法可以使导电聚合物的电导率显著提高。目前导电聚合物用作

ECs 电极材料的研究主要包括开发具有更高放电容量的新型导电聚合物和将其它活性电极材料作为掺

杂物与导电聚合物复合两方面。MnO2 与导电高聚物的复合电极材料用于 ECs 的研究工作也数不胜

数，同 MnO2 /碳复合材料类似，MnO2 与导电高聚物复合材料的导电性不仅得到增强，其比电容也获得

很大程度的提高
［69 ～ 71］。例如，Li 等制备了 MnO2 /聚吡咯复合物( MnO2 /PPy) ，并用于 ECs。MnO2，PPy

和 MnO2 /PPy 3 种电极材料的 SC 分别为 90，142 和 328 F /g［72］。Sharma 等通过恒流电沉积方法合成了

PPy 掺杂的 MnO2 薄膜电极材料。制备过程中 MnSO4 在加入分散有吡咯单体的 0． 5 mol /L H2SO4 溶液

中，在吡咯聚合的同时得到 MnO2。该复合材料在 0． 5 mol /L Na2SO4 溶液中，50 mV /s 扫速时的 SC 值高

达600 F /g［73］，远高于聚吡咯和 MnO2 测试所得。
2． 2． 3 金属掺杂的 MnO2 MnO2 是一种电导率较低的半导体材料，因此很大程度上限制了其作为电极材料

的实际应用。研究者通过掺杂其它金属元素改良材料的导电性，提高 MnO2 电极材料的电容值
［60，73 ～77］。有关

MnO2 掺杂的研究最近才开始，理论和实际应用上仍然有许多需要研究和解决的问题( 如添加剂的选择、添加

量和掺杂方式等)。金属掺杂的 MnO2 包括两大部分: 含过渡金属元素( 如 Fe，Co，Ni，Cu，V，Mo 及 Ru 等) 的混

合金属氧化物电极; 包覆有Al，Sn 及 Pb 等的MnO2 电极。而掺杂改性的方法通常包括3 类: 物理掺杂法、化学

掺杂法和电化学掺杂法。Wen 等通过共沉淀法将 KMnO4，Mn( acetate) 2 和 RuCl3 混合，并煅烧处理制备钌掺

杂的 α-MnO2 电极材料( RuO2-MnO2 )。在 0． 5 mol /L Na2SO4 溶液中 200 次充放电循环后，SC 高达 264 F/
g［78］。Liu 等通过溶胶-凝胶和化学沉淀法相结合的方法制备的 NiO/MnO2 复合材料在 6 mol /L KOH 溶液中，

10 mV/s 扫速下的 SC 为 453 F/g［79］。Xue 等采用高温固相反应制备了 Li、Al 掺杂的 LiAlxMn2-xO4，其中 Li-
Al0． 1Mn1． 9O4

［80］
和 LiAl0． 23Mn1． 77O4

［81］
在 2 mol /L ( NH4) 2SO4 溶液中的 SC 分别为 160 和 185 F/g。阳极电沉积

的方法也常用于制备金属掺杂的 MnO2，该方法虽然制备过程相对简单，但沉积的产物颗粒相对较大。如 Lee
等在 Mn( Acetate) 2 和 FeCl3 的混合溶液中，通过阳极电沉积方法制备的 Mn-Fe 双金属氧化物在 2 mol /L
KCl 电解液中，在 2 mV/s 扫速下 SC 为 280 F /g［82］。Chang 等通过阳极电沉积方法，用 Mn( Acetate) 2 和 Co
( Acetate) 2 作为电解液，制备了氧化锰-氧化钴电极材料( Mn-Co oxides) 。通过测试发现，Co 含量越高，

电极的电化学循环稳定性也越高
［83］。

2． 3 MnO2 薄膜电极

MnO2 薄膜电极是指通过一定的方法在各种基片上直接沉积 MnO2，或在基片上先沉积锰盐或纯金

属锰，然后通过热分解或者氧化还原方法生成氧化锰电极。该方法制备的电极通常较薄，电解液与氧化

锰材料的接触机会增多，电极材料的利用率也自然较高，因此制备的电极比容量相对较高。Xue 等在醋

酸锰和醋酸钾混合液中分别借助表面活性剂 Pluronic P123 和 Pluronic F127 将介孔 MnO2 电沉积在 Pt
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修饰的 硅 片 上，两 种 表 面 活 性 剂 辅 助 制 备 的 电 极 样 品 在 0． 5 mol /L Na2SO4 溶 液 电 解 液 中，扫 速

100 mV /s 时所得到的 SC 分别为 212 和 246 F /g，均 高 于 用 于 对 照 而 制 备 的 无 孔 MnO2 膜 电 极

( 88 F /g) ［84］。Zhitomirsky 课题组研究 MnO2 薄膜电极的工作比较多
［85 ～ 87］，如加入磷酸酯条件下采用阴

极电泳技术制备水钠锰矿型 MnO2 膜电极在 0． 1 mol /L Na2SO4 溶液中，在 2 mV /s 扫速时，SC 约为

377 F /g［87］。层层自组装技术( Layer-by-layer self-assembly，LBL self-assembly) 被证明是薄膜制造的很有

效方法
［88］，由该方法制备的薄膜电极材料的组成和厚度较容易控制。如 Zhang 等通过 LBL 技术制备了

聚乙二胺( PEI) /MnO2 纳米片 ( MNS ) 多层膜复合电极。其中，( PEI /MNS ) 10 在 2 mol /L KCl 溶液中

1． 25 A /g 电流密度时的 SC 为 288 F /g［89］。
2． 4 影响 MnO2 电化学电容行为的因素

影响电极材料的电化学电容性质的因素包括: 电极材料的制备方法、材料本身的物理化学性质、电极的

制备过程，以及对应使用的电解液等。用于 ECs 中的电解液包括水溶液电解液，有机电解液和凝胶电解液 3
种。水系电解液的单体工作电压一般不高于1． 4 V，而非水系最高可以达到4． 0 V［59］。根据公式E =0． 5CV2，

能量密度正比于电容和电压的平方，其中电容可依靠电极材料来调控，而工作电压则由电解液稳定的电位窗

口决定。因此电解液的选择对 ECs 至关重要。尽管在水系电解液中的工作电压往往偏低，研究者仍然热衷于

基于 MnO2 电极材料的水系电解液电容器的研究。这是因为水系电解液价格低、具有较高的电导率、电解质

分子直径较小、容易与微孔充分浸渍。常用的水系电解液主要有酸性电解液、碱性电解液和中性电解液。广

泛应用到基于 MnO2 电极材料的电化学电容器中的中性电解液，相比贵金属氧化物电极材料所使用的强酸性

电解液具有更为安全、更为环保和对设备腐蚀更小等优点。表 1 为最近几年各种纯相 MnO2 电极材料用于中

性电解液中电容性质的研究总结。归纳发现，中性的碱金属水溶液电解液( 尤其是 Na2SO4 ) 更多地被用于构

筑基于 MnO2 电极材料的电化学电容器。

表 1 最近几年不同的纯相 MnO2 电极材料用于中性电解液中电容性质的研究总结
Table 1 Summary of recent studies of different pure MnO2-based electrochemical capacitors ( ECs) utilizing neutral aqueous
electrolytes

Electrolyte SBET
( m2 /g)

C
( mol /L)

Operating voltage
( V)

Scan rate or
current density

Highest
SC ( F /g) Ref．

Na2 SO4 230 0． 1 1 10 mV /s 250 ［27］
Na2 SO4 145． 7 1． 0 1． 0 2 mV /s 246 ［31］
Na2 SO4 123 0． 1 1 20 mV /s 297 ［34］
Na2 SO4 240 1 1 2 mV /s 200 ［35］
Na2 SO4 279 1 0． 8 5 mV /s 176 ［36］
Na2 SO4 75 1 1 10 mV /s 90 ［42］
Na2 SO4 119 1． 0 1． 0 5 mV /s 152 ［46］
Na2 SO4 250 1． 0 0． 8 5 mV /s 300 ［51］
Na2 SO4 161 0． 5 1 5 mV /s 344 ［52］
Na2 SO4 318 1 0． 9 250 mA /g 169 ［93］
Na2 SO4 81 1 1 5 mV /s 221 ［94］
Na2 SO4 239 1 1 2 mV /s 285 ［95］
Na2 SO4 132 1 1 5 mV /s 168 ［96］
Na2 SO4 230 1 1 5 mV /s 265 ［97］
Na2 SO4 335 1 0． 8 2 mV /s 305 ［98］
KCl 303 2 1． 2 5 mV /s 200 ［11］

K2SO4 17 0． 1 0． 9 2 mV /s 110 ［33］
K2SO4 184 0． 1 0． 9 2 mV /s 68 ［77］
K2SO4 200 ± 10 0． 1 1． 2 5 mV /s 150 ［101］

( NH4 ) 2 SO4 96 2． 0 0． 8 1 mV /s 235 ［102］

众多研究表明，MnO2 电极材料的电化学行为不仅与晶体结构有关，还与材料的形貌、表面积、粒径

大小及孔性质( 孔径和孔分布) 有关
［41，90 ～ 92］。而具有孔结构的电极材料往往具有更高的表面积( SBET ) ，

增大了与电解液的接触机会，从而提高材料的电化学电容性质。由表 1 可见，具有较高 SBET 的纯相

MnO2 电极材料中性电解液能很好地发挥出电化学电容性质。Yu 等
［93］

通过自身模板法制备 MnO2 空

心球并用于电化学电容性质研究。制备方法分为 3 步: ( 1) 由 MnSO4 与 NaHCO3 反应制备 MnCO3 前驱

体; ( 2) 用 KMnO4 对 MnCO3 氧化处理后得到 MnCO3 /MnO2 核壳结构; ( 3) 用 HCl 溶液除去 MnCO3 模板
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核得到 MnO2 空心球。MnCO3 /KMnO4 = 50∶ 1 制备的样品在 1 mol /L Na2SO4 中电流密度为 250 mA /g
的 SC 为 169 F /g。Xu 等

［94］
采用不同的还原试剂碳材料为模板，以原位还原方法制备介孔 MnO2。其

中，用介孔炭模板制备的多孔 δ-MnO2 电容值为 221 F /g。Yuan 等
［95］

报道了在 CCl4 与 H2O 的界面合成

介孔 MnO2 的方法，适量 1 mol /L MnCl2 溶液加入到 CCl4 中，形成 CCl4 /H2O 清晰界面后，缓慢滴加适量

0． 5 mol /L KMnO4 溶液，制得 α-MnO2 与 γ-MnO2 的混合晶体球形粒子，在 2 mV /s 扫速时，比容量值为

285 F /g。

3 结论与展望

MnO2 具有无毒、廉价、环境友好、来源广泛等优点，在水溶液中良好的电容特性使其有望成为一种

极具实用化和商业化潜力的 ECs 电极材料。但是在氧化还原反应过程中过大的电子传递阻抗阻碍了

MnO2 在电化学电容器中的实际应用。尽管目前采用 MnO2 用于 ECs 研究的工作非常多，但是许多基本

的问题还有待解决，如电极材料在长循环测试中放电容量衰减的原因及电极材料中电子转移和原子传

输机理等。可以预见，未来基于 MnO2 电极材料的 ECs 的研究重点和发展方向仍是制备具有更大比表

面积的 MnO2 纳米结构及对其进行有效的化学修饰或掺杂。此外，负极材料、电解液、集流体和隔膜的

选择; 不断拓宽工作电位范围和提高器件的充放电循环稳定性等问题仍然是需要重点研究的课题。研

究者们已经在基于 MnO2 电极材料的水系混合电容器方面做了大量工作，也取得了大量的积极成果。
可以相信，随着研究者们在合成和应用领域深入研究，这一最具应用潜力的电极材料必将在可预见的将

来实现工业应用和商业化。
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Research Progress on Manganese Dioxide Electrode
Materials for Electrochemical Capacitors
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Abstract Based on presenting the intrinsic characteristics of manganese dioxide electrode materials，the re-
search progress of preparation and its application for electrochemical capacitor were introduced in this article．
Moreover，the future development trend is prospected．
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