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Abstract: α-MnO2 nanorods were prepared with hydrothermal method using manganese sulfate (MnSO4·H2O) 
and potassium permanganate (KMnO4) as raw materials in a stainless-steel autoclave at 160 ºC for 48 h. The 
crystalline structure, morphology and microstructure of the products were characterized by XRD, FESEM and 
TEM. The temperature dependent dielectric properties in the frequency ranges 1 kHz to 1 MHz were also 
discussed at the temperature 223 K to 393K. The results show that the products are tetragonal α-MnO2 nano-
rods with straight and smooth surfaces. Its diameter is about 30 nm and lengths are up to 0.5–1 μm. The di-
electric constants and dielectric loss tangents all increase with temperature and decrease with frequency. With 
the decreasing of temperature, there turns less difference between the dielectric loss tangents at different fre-
quencies. 
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摘  要：以硫酸锰和高锰酸钾为原料，通过水热合成法在 160℃保温 48 h 制备出了α-MnO2纳米棒。通
过 X射线衍射（XRD）、扫描电镜（FESEM）、透射电镜（TEM）对材料的晶体结构和微观形貌进行了表
征，并对产物在 1–1000 kHz 频段内的介电性能随温度的变化关系进行了分析。结果表明，所得α-MnO2

纳米棒直径约为 30 nm，长度为 0.5–1 μm。产物的介电常数随频率的增加而降低，而随温度的升高而
增大。随着频率的增加和温度的降低，在不同条件下的介电损耗差距也逐渐减弱。 
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1 引言 

二氧化锰一直是重要的电池电极活化材料和氧化

还原反应的催化剂。自然界中，二氧化锰存在 -，

 -， -， - 和 -MnO2等多种不同的晶体结构，

其基本结构单元是由 1 个锰原子与 6 个氧原子配位组

成的[MnO6]密堆积结构。这些结构互相结合而形成变

化多端的复杂网络，并由此派生出多种组成和晶体结

构，而且每一种晶体结构都具有各自不同的物理和化

学性能[1]。Bach 等曾指出，二氧化锰的电化学性能与

其颗粒形貌、晶体结构以及表观密度等因素都有着重

要的关系[2]。 

近年来，一维纳米材料由于其独特的电学、声学

及催化性能而在电子、电磁和纳米器件等领域得到广

泛的关注和应用[3]。而低维结构的二氧化锰纳米材料

具有更高的比表面积和表面活性，因此有望获得更好

的活性和性能。目前已有诸多制备二氧化锰纳米线、

纳米棒的报道，他们都对不同晶体结构二氧化锰纳米

材料的形成机理、颗粒形貌及相关性能进行了研究
[3-8]。目前对一维纳米结构二氧化锰材料的研究多集中

在其形成机理和电化学性能方面，以及少数磁性能[4, 

8-9]和微波频段吸收性能的研究[10-12]。而材料的电磁性

能除了受频率和压力等因素的影响外，温度也会通过

弛豫方程对材料的电磁性能产生很重要的作用[13]：
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 kTEa exp0 。其中 0 为指前因子， aE 表示

活化能， k 为 Boltzmann 常数。同时，温度的升高会

导致材料内部偶极子运动加剧，这些偶极子在电磁场

作用下发生重排，也会造成材料极化能力发生变化[14]。

但目前对二氧化锰电磁性能的研究多集中在不同晶体

结构材料的介电性能和吸波性能方面，极少涉及到温

度对材料的介电性能方面的影响研究[15]。 

本文通过水热法制备出了 α-MnO2 纳米棒，并对

其填充聚乙烯醇（PVA）复合材料在 1 kHz–1 MHz 频

段内的电磁性能进行了研究，考查了其介电性能随测

试频率和温度的变化关系，并初步探讨了其电磁损耗

机理。 

2 实验 

2.1 样品制备 

本实验中，MnO2 纳米棒的制备是基于下列化学

反应式： 

3MnSO4·H2O + 2MnO4
– → 3SO4

2– + 5MnO2 (s) + H2O                    

(1)  

将 3.16 g KMnO4和 5.07 g MnSO4·H2O 粉末分别

溶入适量的去离子水中，充分搅拌至澄清溶液后将两

种溶液混合，磁力搅拌 30 min。然后将该混合溶液转

移至 160 ml 聚四氟乙烯内衬的高压釜内。经密封后在

160 ℃温度下反应 48 h。反应完成后将高压釜取出自

然冷却至室温。反应产物经去离子水和无水乙醇反复

洗涤、过滤，在 100 ℃温度下干燥 8 h，得到待分析

样品。 

2.2 性能测试和表征 

利用 X 射线衍射仪（XRD，DSC-2000 型）测定

样品的晶体结构。测试中采用Cu靶（波长为1.5406Å），

扫描角度为 10–80°，步进角度 0.02°。采用扫描电子显

微镜（FESEM，HITACHI S-4800）和透射电子显微镜

（TEM，TECNAI G220 S-Twin）观察样品的表面形貌

和微观结构。 

将所得 MnO2样品粉末与聚乙烯醇（PVA）混合，

MnO2的填充率为 85wt%，将其压制成直径为 15 mm，

厚度为 2 mm 的片状试样，在 60 ℃温度下加热烘干

24 h 后，利用 Agilent 4294A 精密阻抗分析仪和 Espec 

SU-261 环境温度箱测试材料的介电性能。测试频段为

1–1000 kHz，测试温度为 223–393 K。 

3 结果与讨论 

3.1 结构与形貌分析 

图 1 为加热 48 h 所得样品的 XRD 曲线。由图中

可以看出，所得产物为纯相的四方晶系 α-MnO2

（JCPDS No. 44-0141）。各衍射峰的峰值强度都比较

强，而且没有其它物相的杂峰出现，说明 MnO2 的纯

度和结晶度比较好。 

 

 

图 2 和图 3 为所得样品的 SEM 和 TEM 图像。由

图 2 可以看出，加热 48 h 后所得 MnO2颗粒基本为纳

米棒状结构，其直径约为 30 nm，长度约为 0.5–1 μm，

而且纳米棒的表面比较光滑。图 3 为单根纳米棒的

TEM 和 SAED 照片，由图中可以看出所得 α-MnO2纳

米棒的结晶化程度较高，这也与 XRD 的测试结果相

一致。 

3.2 介电性能分析 

材料的介电性能由参数介电常数 ε来表征。它是

用来表示介电材料分子在电场中极化程度的物理量，

可以表示为 r 0 ，其中   9
0 1036/1   F/m

是自由空间（真空）中的绝对介电常数。 r 是一个表

征材料相对介电常数的无量纲数，一般可以表示为

''' rrr j  ，而材料对入射电磁波的损耗程度则

可由材料的介电损耗来表征： '''tan  e 。其中

'r 和 ''r 分别表示介电常数的实部和虚部，而虚部

跟微波频段内由于电偶极子极化而引起的电场损耗有
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Figure1. XRD patterns of the product 
图 1 所得 α-MnO2颗粒的 XRD 图谱 
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关。根据 Debye 方程，材料的复介电常数可以表示为
[13]： 
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由此即可得到： 
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其中，， o ， s 和  分别表示角频率，弛

豫时间，静态介电常数和光学介电常数。可以看出，

材料的介电常数不仅与频率和压力等因素有关，同时

也与温度有着密切的关系。 

本实验中所得 α-MnO2 颗粒的介电常数随温度和

频率的变化关系如图 4 所示。由图中可以看出，在相

同的测试温度下，材料的介电常数随频率的增加而降

低，如在293K的温度下，当频率由1 kHz增加至1 MHz

时，材料的介电常数由 68.2 降为 17.8。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
二氧化锰的介电常数主要来源于材料内部的界面

极化和空间电荷极化。α-MnO2是以[MnO6]八面体共棱

形成单链，并沿c轴伸展而形成的复杂网络结构。在晶

体内部存在较多的空穴和隧道结构，这些结构可以吸

引外部离子进入晶体内部[18]。在外界电磁场作用下，

晶体结构内部的载流子向正负极两端移动，最终聚集

在界面处形成界面极化和空间电荷极化。这种极化是

造成二氧化锰材料介电损耗的重要原因之一。由于空

间载流子的堆积需要一定的过程和时间以使得载流子

的轴向与外加电磁场方向相同。随着频率的增加，载

流子的变化远远跟不上外加电磁场方向的变化，造成

二氧化锰极化能力降低[19]，由此导致二氧化锰的介电

常数随频率的增加而呈现降低的趋势，此即为MnO2

材料的频散效应。 

由图 4 中还可以看出，在相同的测试频率下材料

的介电常数随温度的升高而缓慢增大。在频率分别为

Figure 4. Frequency and temperature dependent dielectric constants

图 4 所得 MnO2颗粒的介电常数随频率和温度的变化关系  
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Figure 3. TEM and SAED images of the product 

图 3 所得 MnO2颗粒的 TEM 图片 

Figure 2. SEM image of the product 

图 2 所得 MnO2颗粒的 SEM 图片 
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1 KHz 和 1 MHz 条件下，当测试温度由 233 K 升高至

393 K 时，MnO2的介电常数由 45.1 和 7.4 分别增加至

123.6 和 78.6。这是因为当温度很低时，材料极化的弛

豫时间较长，分子热运动较弱，此时的介电常数主要

由快速极化提供，在一定的温度范围内变化比较缓慢
[20]。随着测试温度的增加，分子热运动加剧，材料比

较容易被极化，同时二氧化锰内部载流子运动加剧，

将有更多的局域化的偶极子被释放出来，这些偶极子

在电磁场作用下发生重排，导致材料的极化能力大大

增强，所以介电常数会得到迅速增大[14]。 

图 5 表示的是材料的介电损耗随测试频率和温度

的变化关系曲线。由图中可以看出，材料的介电损耗

角正切随温度的升高而增大，而随频率的增加逐渐降

低。温度为 293 K 的条件下，当测试频率由 1 kHz 增

加至 1 MHz 时，材料的介电损耗由 94.9 逐渐降至 1.3。

由图 5 还可以看出，α-MnO2在 363 K 和 1 kHz 下的介

电损耗角正切不仅数值达到最大，而且随频率和温度

的变化最为明显。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

随着温度降低至 233 K，α-MnO2的极化能力降低，

导致介电损耗急剧降低，同时介电损耗随频率的变化

程度也逐渐减弱。同样，随着频率的增加，材料的极

化能力减小，导致温度对材料极化能力的影响也逐渐

减弱，最终使得介电损耗随温度变化的敏感程度降低。

所以随着测试频率的升高和温度的降低，材料在不同

测试条件下的介电损耗差距逐渐减小。 

4 结论 

利用水热合成法制备了 α-MnO2 纳米棒，其直径

约为 1 μm，长度为 0.5–1 μm，而且具有平直且光滑的

表面。其介电常数和介电损耗性能均随频率的增加而

降低，而随温度的升高而增大。随着测试温度的降低

和频率的增加，材料在不同测试条件下的介电损耗差

别逐渐减弱。 
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Figure 5. Temperature and frequency dependent dielectric loss 

tangents. The insert is the enlarged view in 100 kHz–1 MHz 

图 5 所得 MnO2的介电损耗随温度的变化关系 
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