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Abstract: Carbon coating MnO2 material (MnO2/C) was prepared by hydrothermal method and its 
supercapacitive behavior was studied in this paper. The structure and surface morphology of the MnO2/C 
were studied by X-ray diffraction patterns (XRD) and scanning electron microscopic (SEM) photographs. The 
capacitance and stability of this composite were investigated by cyclic voltammetry (CV) and constant current 
charge-discharge cycling (CD). The electrical conductivity and specific capacitance of MnO2 increase and its 
cycling stability improves after carbon coating.  
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摘  要：本文采用水热法制备炭包覆电解 MnO2(EMD)电极材料。通过 X 射线衍射（XRD）和扫描电
镜（SEM）对所制备材料的结构和形貌进行了表征，并通过循环伏安（CV）和恒流充放电（CD）测
试了该材料在 0.1M Na2SO4 溶液中的赝电容行为，结果表明炭包覆后 EMD 导电性能提高，材料具有
高比电容、高导电性和长循环寿命等特性，适合作为超级电容器电极材料。 
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1 引言 

超级电容器因其具有比功率高、充放电速度快、

循环寿命长的特点，越来越受到国内外学者的关注[1]。

MnO2 来源丰富，是常用的超级电容器电极材料。电

解 MnO2(EMD)是目前最常用的商品电池材料，但由

于其为 γ 结晶态，赝电容较低，可能因为结晶态，且

在电极中和炭结合不够紧密，导电性能不好，因而影

响其赝电容行为。炭材料具有优良的导电性，通过在

电解 MnO2(EMD)表面包覆一层炭材料可以提高电解

MnO2(EMD)导电性能。近年来，许多学者致力于对水

热碳化的研究[2,3]，因为利用水热法进行碳化，具有反

应条件温和（温度≤200℃）且操作简单等优点。用于

水热的碳化的碳源主要是植物和碳水合物，它们来源

广泛，价格低廉且可再生。本文以 EMD 和葡萄糖的

水溶液的混合物为反应液，在 180℃下进行水热反应，

该反应在低温下进行不会改变 MnO2 的本征特性，同

时由于炭化前有机前驱体和 MnO2 充分混合，炭化后

MnO2材料和炭可以在分子水平混合，可望改善 EMD

的导电性与赝电容性能。 

2 实验 

2.1 电极材料及电极的制备 

按质量比 4：1 称取 4g EMD 和 1g 葡萄糖分别加

入 50mL 蒸馏水中，充分搅拌，使葡萄糖溶解，使 EMD

分散均匀，再将葡萄糖溶液和 EMD 悬浊液倒入到

120mL 高压水热反应釜中，再磁力搅拌半小时，使其
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混合均匀，然后在 180℃下高压水热反应 20h。自然冷

却后经洗涤、干燥、研磨得到炭包覆过的 EMD 

(EMD/C)电极材料。将包覆材料与石墨、乙炔黑、PVDF

按质量比为 80：10：5：5 的比例进行涂片，采用不锈

钢网做集流体。 

2.2 形貌及电化学表征 

材料结构表征采用 D/MaxⅢA 型 X 射线衍射仪

（XRD）。电化学表征采用 CHI620C 电化学工作站（上

海晨华仪器公司）进行循环伏安(CV)和恒流充放电测

试(CD)。测试以 0.1M 的 Na2SO4溶液做电解液，采用

三电极体系，炭包覆 EMD 材料涂片做工作电极，碳

棒做对电极，饱和甘汞电极做参比电极。 

2.3 样品 MnO2含量测定 

利用草酸溶液能溶解 MnO2 而不溶解炭的性质，

将样品溶于过量的草酸溶液中，再进行抽滤、洗涤、

干燥，最后用差量法计算样品 MnO2含量。 

3 结果与讨论 

3.1 XRD 测试 

EMD 本身为结晶态，且其比电容比较低。图 1

是EMD水热包覆前后的XRD对比图，由图可以看出，

经水热包覆后，EMD 的晶型发生了改变。由后面的电

化学测试结果可知，水热反应后的 EMD 具有更高的

比电容和更好的循环性能。说明经水热后 MnO2 的晶

型更适合做超级电容器的电极材料。 
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Fig.1 XRD patterns of the samples 

图 1.样品的 XRD 图谱 

3.2 电化学性能测试 

图 2 是 EMD 水热包覆前后样品在 0.1M Na2SO4

电解液中 1mV/s 扫速下的循环伏安曲线对比图。由图

中曲线可以看出，经水热包覆后曲线接近矩形，且析

氢电位负移，表明包覆后该材料更适合做超级电容器

电极材料。且在此扫速下 EMD 的比电容是 45F/g 而

EMD/C 的比电容达到了 114F/g。 

图 3 是 EMD 水热包覆前后样品在 0.1M Na2SO4

电解液中 0.25A/g 电流密度下的恒流充放电曲线对比

图。从图中曲线可以看出 EMD/C 的对称性明显优于

EMD 的对称性，说明 EMD/C 具有更高的库仑效率和

更理想的电容性能。 
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       Fig.2  Cyclic voltammetry tests at 1mVs-1 in 0.1M Na2SO4 

图 2.样品在 0.1M Na2SO4中 1mV/s 扫速下的 CV 图 
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   Fig.3  Charge-discharge tests at 0.25A/g in 0.1M Na2SO4 

图 3.样品在 0.1M Na2SO4中 0.25mA/g 电流密度下的 CD 图 

图 4 是 EMD 水热包覆前后，样品在 0.1M Na2SO4

电解液中不同扫速下的比电容对比图。由图可以看出，

包覆后样品的比电容得到了大大的提高。1mV/s 扫速
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下比电容由原来的 45F/g 增大到了 114F/g，将近原来

的 4 倍。 

图 5 是 EMD 水热包覆前后，样品在 0.1M Na2SO4  
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Fig.4 Specific capacitance of the samples at differet 

                    scan rate in 0.1M Na2SO4    

图 4.样品在 0.1M Na2SO4中不同扫速下的比电容图 
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         Fig.5 Cycle life of CVs at 10 mV/s in 0.1M Na2SO4 

图 5.样品在 0.1M Na2SO4中 10mV/s 扫速下的循环性能图 

电解液中 10mV/s 扫速下的循环性能对比图。 

由图可以看出，样品包覆前循环性能较差，600

个循环内比电容下降很快。经水热包覆后，样品在循

环初期随着循环次数的增大比电容不断增大，经 2000

个循环后比电容接近稳定。通过包覆前后的对比，可

见样品经水热包覆后，循环性能得到了极大的提高。

由于炭化前有机前驱体和 MnO2 充分混合，炭化后

MnO2 材料和炭可以在分子水平混合，大大提高了材

料的导电性能，使得 MnO2 的比电容提高，同时循环

性能显著改善。 

3.3 MnO2含量测试 

    样品中 MnO2 的含量测定是用草酸将样品中的

MnO2溶解，测剩余炭的含量，再用以下公式计算： 

2

m -m

mMnOw  样品 剩炭

样品

 

测得当样品中 MnO2的含量为 94%时，比电容达

到最大。 

4 结论 

经水热炭包覆后，MnO2 材料和炭可以在分子水

平混合，MnO2 材料导电性改善，比电容大大提高，

且循环性也得到了极大的改善。EMD 的初始比电容由

原来的 45F/g，增大到 84F/g，且循环初期比电容呈上

升趋势，经过 2000 个循环后，比电容达到 114F/g 而

没有下降趋势，表现出很好的赝电容行为。 
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