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熔盐处理ＭｎＯ2及其超级电容性能研究

陈　野
∗�张尊波�张　巍�刘　良�刘智敏

（哈尔滨工程大学材料科学与化学工程学院�黑龙江 哈尔滨 150001）

摘要：　以ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＬｉＣｌ熔盐体系处理由固相法制备的 ＭｎＯ2�经 ＸＲＤ、循环伏安、恒流充放电和交流阻抗
测试表明�合成的ＭｎＯ2样品含α-ＭｎＯ2与γ-ＭｎＯ2混合晶相�熔盐处理后其结晶程度增加�而且超级电容性
能明显提高�放电比容量 （129．07Ｆ·ｇ-1）比处理前的 （100．94Ｆ·ｇ-1）提高了27．88％．熔盐处理后的样品循
环性能良好�充放电效率接近100％�等效串联电阻 （ＲＥＳＲ）和电极电阻 （ＲＥ）分别为0．28Ω和0．54Ω．
关键词：　超级电容器；熔盐；ＭｎＯ2；循环伏安；恒流充放电；交流阻抗
中图分类号：　ＴＭ53 文献标识码：　Ａ

　　超级电容器是一种新型储能器件�具有工作温
度范围广、可快速充放电且循环寿命长、无污染等
特点 ［1］�广泛应用于移动通讯、信息技术、电动汽
车、航空航天和国防科技等众多领域 ［2］．ＭｎＯ2作
为超级电容器电极材料具有成本低、来源广、电化
学性能好、对环境友好等优点�展现出很好的应用
前景 ［3］．

固相法 ［4］是合成ＭｎＯ2比较常见的一种方法．
但所得样品多存在粒径分布不均匀、团聚较严重、
晶化程度有限等问题．研究表明�利用熔盐体系处
理合成的ＭｎＯ2会导致其晶格微结构、颗粒尺寸、
表面形貌发生变化�从而对性能产生影响．本文应
用 ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＬｉＣｌ熔盐体系处理固相法制备的
ＭｎＯ2�并对样品作电化学性能测试．
1　实　验
1．1　样品制备

将ＫＭｎＯ4（分析纯 ）与ＭｎＣｌ2（分析纯 ）以3∶2
的摩尔比混合�在球磨机中球磨8ｈ后于60℃水
浴恒温24ｈ�洗涤过滤�烘干�得到棕色粉末�记为
样品Ａ．取部分Ａ样品与ＫＣｌ、ＬｉＣｌ、ＮａＣｌ（三者质
量比为36∶55∶9）充分研磨混合�于350℃下恒温
处理8ｈ�自然冷却�去离子水充分洗涤�抽滤�烘

干�研磨�得到熔盐处理后的样品�记为样品Ｂ．
1．2　结构表征

样品的ＸＲＤ分析使用 ＴＴＲ-ⅢＡ型 Ｘ射线衍
射仪 （日本理学 ）�铜靶Ｋα辐射�管电压40ｋＶ�管
电流150ｍＡ�扫描速率 10°／ｍｉｎ�扫描角度范围
10°～70°．
1．3　电化学测试

分别将样品 Ａ或 Ｂ与石墨、乙炔黑、ＰＴＦＥ、
ＣＭＣ按75∶10∶10∶2∶3质量比混合�放在无水乙醇
中加热至微沸破乳�将两种混合物分别均匀涂覆在
泡沫镍上压制成1．0ｃｍ×1．0ｃｍ的电极�记为电
极Ａ和电极Ｂ．

电化学测试使用 ＣＨＩ760Ｃ电化学工作站 （上
海辰华 ）．三电极系统中参比电极为饱和甘汞电极
（ＳＣＥ）�辅助电极是2．0ｃｍ×2．0ｃｍ的铂电极�电
极 Ａ或 Ｂ为工作电极�电解质为 2ｍｏｌ·Ｌ－1
（ＮＨ4）2ＳＯ4溶液．
电极的比容量由下式计算：
Ｃｍ＝Ｉ·△ｔ△Ｖ·ｍ （1）
式中Ｃｍ为电容器的比容量；Ｉ为恒流充放电

电流；△ｔ为充放电时间；△Ｖ为电压变化；ｍ为电
极活性物质质量．
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充放电效率 （η）计算如下：
η＝ＣｍＤ
ＣｍＣ
×100％ （2）

此处�ＣｍＤ和 ＣｍＣ分别代表放电比容量和充电
比容量．
2　结果与讨论
2．1　结构

图1为样品 Ａ和经熔盐体系处理后的 ＭｎＯ2
样品Ｂ的ＸＲＤ谱图．

如图可见�样品 Ａ和 Ｂ均在 12．8°、18．1°、
28．8°、49．9°、60．1°、65．2°、69．6°附近出现α-ＭｎＯ2
特征衍射峰�37．2°、42．1°、56．2°附近出现γ-ＭｎＯ2
特征衍射峰�可见该合成样品含有 α-ＭｎＯ2与 γ-
ＭｎＯ2的混合晶相．相对于样品 Ａ�样品 Ｂ的特征
峰峰位并没有改变�但其峰强度增强�峰宽变窄�说
明经过熔盐处理后样品的结晶程度更高．
2．2　电化学性能

1）循环伏安
图2给出未经处理的 （Ａ）和经过熔盐处理

（Ｂ）的ＭｎＯ2在2ｍｏｌ·Ｌ－1（ＮＨ4）2ＳＯ4溶液中于
0．0～1．0Ｖ（ＳＣＥ）电位区间的循环伏安曲线�扫描
速率10ｍＶ·ｓ－1．由图可见�曲线 Ａ矩形特征不
明显�对称性较差；曲线Ｂ不仅具有较好的矩形特
征且积分面积较大�表明经熔盐处理后的ＭｎＯ2样
品比未经处理的比容量大．曲线Ｂ在10ｍＶ·ｓ－1
的扫速下仍然保持了相对较好的矩形特征�阴极过
程和阳极过程基本对称�电极的电位变化对电极的
容量几乎没有影响 ［6］�同时也说明电极和电解液
之间的电荷交换以恒定的速率进行�电极 Ｂ具有
良好的可逆性�且当扫描方向发生改变时�电极 Ｂ

表现出更快速的电流响应�电流几乎在瞬间反向�
说明Ｂ电极内阻更小 ［7］．

　图2　未经处理 （Ａ）和经过熔盐处理 （Ｂ）的 ＭｎＯ2电极
在 （ＮＨ4）2ＳＯ4溶液中循环伏安曲线
扫速：10ｍＶ·ｓ－1

　Ｆｉｇ．2　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＭｎＯ2ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｕｎ-
ｔｒｅａｔｅｄ（Ａ）ａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ（Ｂ）
ｓｃａｎｒａｔｅ：10ｍＶ·ｓ－1

图3示出上述Ｂ电极随扫描速率的变化的循
环伏安曲线．如图�扫速越小曲线的矩形特征越明
显．但随着扫描速率的增加�Ｉ～Ｅ曲线出现变形�
其矩形特征越来越不明显．这可能是因为在大的
扫速下�电极上电流密度很大�电极吸附电解液离
子的速率加快�使得电极与电解液界面上离子浓度
急剧下降�而电解液中离子的扩散速率相对缓慢�
不能与电极材料充分接触�导致电极材料利用率下
降 ［8］．而在较小的扫速下电极吸附电解液离子速
率较慢�电极材料与电解液离子能充分接触�充放
电比较完全�具有较好的可逆性�因而表现出良好
的电容性能．

　图1　未经处理 （Ａ）和经过熔盐处理 （Ｂ）的ＭｎＯ2的ＸＲＤ谱图
　Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＭｎＯ2ｓａｍｐｌｅｕｎｔｒｅａｔｅｄ（Ａ）ａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ（Ｂ）
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　图3　经熔盐处理的ＭｎＯ2电极Ｂ在不同扫描速率下的
循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．3　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＭｎＯ2ｅｌｅｃｔｒｏｄｅＢａｆｔｅｒ
ｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｍｏｌｔｅｎｓａｌｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｗｅｅｐｒａｔｅｓ

2）恒流充放电
图4为上述 ＭｎＯ2电极 （Ａ和 Ｂ）在电流密度

恒定为2ｍＡ·ｃｍ－2下的充放电曲线．据图�按式
（1）分别得出 Ａ和 Ｂ的放电比容量各为100．94
Ｆ·ｇ－1和129．07Ｆ·ｇ－1�Ｂ比Ａ提高了27．88％．
可见经ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＬｉＣｌ熔盐处理后的样品其超级电
容性能明显提高�与循环伏安曲线测试结论一致．
这可能是因为熔融状态的ＫＣｌ-ＬｉＣｌ-ＮａＣｌ体系 （350
℃ ）为反应物提供了均匀和稳定的反应环境�熔融
盐的存在阻止了颗粒之间相互接触�避免了它们发
生团聚 ［9］�即增大了样品的比表面积�同时能使晶
体的晶格通道扩大�有利于 Ｈ＋向晶体内部扩散�
从而提高了电极材料的利用率�表现在增大了电极
的比容量．

　图4　未经处理 （Ａ）和经过熔盐处理 （Ｂ）的 ＭｎＯ2电极
在电流密度为2ｍＡ·ｃｍ－2下的充放电曲线图

　Ｆｉｇ．4　Ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＭｎＯ2 ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｕｎｔｒｅａｔｅｄ （Ａ） ａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ
（Ｂ）ａｔ2ｍＡ·ｃｍ－2ｃｕｒｒｅｎｔｓ

3）循环性能
图5示出上述ＭｎＯ2（Ｂ）电极在2ｍＡ／ｃｍ2电

流密度下的放电比容量与其充放电效率随循环次

数的变化关系．可以看出�该电极在循环前期其放
电比容量随循环次数的增加有所下降�随着循环次
数的增加�充放电效率 （η）趋于稳定�容量衰减变
化不明显�经过100次充放电循环后放电比容量稳
定在104．20Ｆ·ｇ－1．再者�充放电效率在初始阶
段随循环次数的增加略有增大�主要是因为循环初
始阶段电极未能充分活化�约经25次循环后充放
电效率趋于稳定�接近100％．以上说明�该样品材
料具有良好的充放电稳定性和循环性能．

　图5　经熔盐处理的ＭｎＯ2电极Ｂ放电比容量与充放电
效率随循环次数变化关系

　Ｆｉｇ．5　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｄｉｓｃｈａｒｇｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅａｎｄｃｏｕ-
ｌｏｍｂｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｗｉｔｈｃｙｃｌｅｓｎｕｍｂｅｒｆｏｒｔｈｅＭｎＯ2
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅＢａｆｔｅｒｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ

4）交流阻抗谱
图6为上述 ＭｎＯ2电极 Ｂ的交流阻抗谱图．

正弦波交流信号�频率范围100ｋＨｚ～1Ｈｚ．

　图6　经熔盐处理的ＭｎＯ2电极Ｂ的交流阻抗图谱
　Ｆｉｇ．6　ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆｔｈｅＭｎＯ2ｅｌｅｃｔｒｏｄｅＢ

ａｆｔｅｒｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ
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如图�在高频区电极的阻抗曲线为一半圆弧�
其直径表征电化学反应电极的电阻 （ＲＥ）�而它在ｘ
轴上的截距则代表电极的等效串联电阻 （ＲＥＳＲ）�主
要包括电解液和集流体的电阻．图中�低频区直线
与ｘ轴近似成45°�表明由质子扩散引起的 Ｗａｒ-
ｂｕｒｇ阻抗的存在�这是多孔电极阻抗曲线的典型特
征 ［10］．从图中可以得出：该电极 （Ｂ）的等效串联电
阻 （ＲＥＳＲ）为0．28Ω；电极电阻 （ＲＥ）为0．54Ω．
3　结　论

应用固相法制备出含α-ＭｎＯ2与γ-ＭｎＯ2混合
晶相的 ＭｎＯ2样品�经 ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＬｉＣｌ熔盐体系处
理后�样品的结晶程度提高�并表现出更好的循环
伏安特性．对经过熔盐处理的ＭｎＯ2电极 （Ｂ）在2
ｍＡ·ｃｍ－2电流密度下其放电比容量为 129．07
Ｆ·ｇ－1�比未经处理 （Ａ）的 （100．94Ｆ·ｇ－1）提高
了27．88％．电极的等效串联电阻和电极电阻分别
为0．28Ω和0．54Ω�经100次充放电循环后放电
比容量趋于稳定�充放电效率接近100％．
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