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MnO2改性用于水系镁离子混合超级电容器正极及其性能研

究 

 

摘 要 

 

水系镁离子混合超级电容器(MHS)，作为一种新型的电化学储能

器件，由于其具有低成本、高安全性、高能量密度和环境友好等优势，

引起了研究者的广泛关注。在水系镁离子混合超级电容器的各种正极

材料中，MnO2因其具有种类丰富、毒性小、成本低、容量高(616 mAh 

g-1)、放电平台高等诸多优势，已被作为正极材料广泛地应用。然而，

在充放电过程中其较差的结构稳定性和锰溶解现象会导致容量衰减

和循环性能不理想等问题。本文以MnO2为研究对象，采用掺杂工程、

复合工程和晶相工程三种策略，对 MnO2 的形貌和结构进行了设计和

构建，旨在解决其电化学动力学缓慢、能量密度低和循环稳定性差等

科学问题，并探究其内部的镁离子存储机制。具体的工作内容以及研

究成果如下： 

(1) 采用掺杂工程，通过简单的水热合成法通过 Fe 元素掺杂策

略对 MnO2 的形貌和结构进行调控，设计出具有多联互通纳米结构的

MnFe-6 正极材料。研究发现，经 Fe 掺杂的样品由棒状结构转变为均

匀纳米颗粒状，晶相由 α 相转变为 ε 相。MnFe-6 具有拓宽的层间距、

丰富的氧空位和缺陷，大大提升了 Mg2+的扩散和电子的转移速率。

因此，基于 MnFe-6 为正极材料的 MHS 具有良好的比电容(1 A g-1下, 
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具有 171.2 F g-1 的高比电容)，极高的能量密度(在 1299.8 W kg-1 的功

率密度条件下，具有 160.7 Wh kg-1 的高能量密度)和卓越的循环稳定

性(在 10 A g-1 下循环 60000 圈后电容保留率高达 96.5%)。此外，通过

准原位 XRD 和 XPS 分析可知，基于 MnFe-6 的 MHS 具有优异的性

能来自于 Mg2+嵌入/脱出过程中引起的 Mn2+和 Mn3+/Mn4+的氧化还原

反应贡献的赝电容。 

(2) 采用复合工程；通过静电纺丝工艺和简单的原位生长技术制

备空心桑葚状碳(HMC)和 MnO2 复合物(K-MnO2/HMC)作为 MHS 正

极材料。得益于 HMC 的三维导电网络基底和 K-MnO2 的三维结构，

原位制备的 K-MnO2/HMC 显示出更多的活性位点，增大了电极材料

和电解液之间的界面接触面积。这种改进有利于快速的电子转移和离

子的扩散，以及氧化还原反应的发生。因此，基于 K-MnO2/HMC 正

极的 MHS 具有优异的比电容(1 A g-1下, 具有 124.0 F g-1的高比电容)，

出色的能量密度(在功率密度为 505 W kg-1 的条件下，具有 111.1 Wh 

kg-1 的高能量密度)和卓越的循环稳定性(在 10 A g-1 下，循环 5000 圈

后具有 97.3%的电容保留率)。 

(3) 采用晶相工程；通过简单的水热法和高温处理制备了 MnO2-

Mn3O4 异质结构材料。MnO2 和 Mn3O4之间的界面协同效应可以促进

电子的快速转移，有助于氧化还原反应的发生。提供额外的赝电容贡

献，从而使 MnO2-800 具有优异的比电容。在三电极体系中，MnO2-

800 在 1 A g-1时的比电容达到 313.5 F g-1，远远高于单相的 MnO2(108.8 

F g-1)和 Mn3O4(123.5 F g-1)。因此，基于 MnO2-800 为正极的 MHS 具
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有优异的比电容(在 1 A g-1 下，具有 197.7 F g-1 的高比电容)，良好的

能量密度(在 1299.9 W kg-1下，能量密度高达 185.6 Wh kg-1)和卓越的

循环稳定性(在 10 A g-1 下，5000 圈后电容保留率为 98.5%)。此外，

通过准原位 XRD 和 XPS 分析可知，基于 MnO2-800 的 MHS 具有优

异的性能来自于 Mn2+和 Mn3+的氧化还原反应贡献的赝电容，以及

Mn4+贡献的双电层电容。 

 

关键词：Fe 掺杂，氧空位，静电纺丝，原位生长，异质结构，镁离子

混合超级电容器 
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MANGANESE OXIDE MODIFICATION FOR AQUEOUS 

MAGNESIUM ION HYBRID SUPERCAPACITOR 

CATHODE AND ITS PERFORMANCE STUDY 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

The aqueous magnesium ion hybrid supercapacitor (MHS) is a 

novel electrochemical energy storage device that has garnered significant 

attention from researchers due to its low cost, high safety, high energy 

density, and environmental friendliness. MnO2 is a commonly used cathode 

material for aqueous magnesium ion hybrid supercapacitors due to its 

abundance, low toxicity, low cost, high capacity (616 mAh g-1), and high 

discharge platform. However, its poor structural stability and manganese 

dissolution during charging and discharging can lead to capacity 

degradation and unsatisfactory cycling performance. This paper explores 

the morphology and structure of MnO2 and proposes three strategies to 

address scientific problems such as slow electrochemical kinetics, low 

energy density, and poor cycling stability. These strategies include doping 

engineering, composite engineering, and crystal phase engineering. The 
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paper also investigates the internal magnesium ion storage mechanism. The 

details of the work and the research results are as follows:  

(1) MnFe-6 cathode materials with multiple interconnected 

nanostructures were designed using doping engineering. This was achieved 

by modulating the morphology and structure of MnO2 through a simple 

hydrothermal synthesis method via Fe elemental doping strategy. The 

study revealed that the Fe-doped samples underwent a transformation from 

a rod-like structure to homogeneous nanoparticles. Additionally, the 

crystalline phase changed from α-phase to ε-phase. The MnFe-6 sample 

exhibited broadened layer spacing, abundant oxygen vacancies, and 

defects, which significantly enhanced the diffusion of Mg2+ and the transfer 

rate of electrons. The MHS, which uses MnFe-6 as a cathode material, 

exhibits a high specific capacitance of 171.2 F g-1 at 1 A g-1, a high energy 

density of 160.7 Wh kg-1 at a power density of 1299.8 W kg-1, and excellent 

cycling stability with a capacitance retention of 96.0% after 60,000 cycles 

at 10 A g-1. It is worth noting that the capacitance retention remains as high 

as 96.5%. Furthermore, quasi-in situ XRD and XPS analyses demonstrate 

that the MnFe-6 based MHS exhibits exceptional performance due to the 

pseudo-capacitance resulting from the redox reactions of Mn2+ and 

Mn3+/Mn4+ induced during Mg2+ embedding/de-embedding. 

(2) Composite engineering was used to prepare cathode materials 

for MHS. The materials included hollow mulberry-like carbon (HMC) and 
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MnO2 complexes (K-MnO2/HMC), which were prepared using an 

electrostatic spinning process and a simple in situ growth technique. The 

three-dimensional conductive network substrate of HMC and the three-

dimensional structure of K-MnO2 provide more active sites and increase 

the interfacial contact area between the electrode material and the 

electrolyte. This improvement enables rapid electron transfer and ion 

diffusion, as well as facilitating redox reactions. Consequently, the MHS 

based on K-MnO2/HMC cathode exhibits excellent specific capacitance 

(with a high specific capacitance of 124.0 F g-1 at 1 A g-1), outstanding 

energy density (with a high energy density of 111.1 Wh kg-1 at a power 

density of 505 W kg-1), and excellent cycling stability (with 97.3% 

capacitance retention after 5000 cycles at 10 A g-1). 

(3) MnO2-Mn3O4 heterostructure materials were prepared 

through simple hydrothermal and high temperature treatments, utilizing 

crystal phase engineering. The interfacial synergistic effect between MnO2 

and Mn3O4 facilitates the rapid transfer of electrons, contributing to the 

redox reaction. The materials also exhibit excellent specific capacitance, 

owing to an additional pseudo-capacitance contribution. In the three-

electrode system, MnO2-800 exhibits a specific capacitance of 313.5 F g-1 

at 1 A g-1, which is significantly higher than that of single-phase MnO2 

(108.8 F g-1) and Mn3O4 (123.5 F g-1). Therefore, the MHS that employs 

MnO2-800 as the cathode demonstrates excellent specific capacitance 
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(197.7 F g-1 at 1 A g-1), good energy density (185.6 Wh kg-1 at 1299.9 W 

kg-1), and excellent cycling stability (98.5% capacitance retention after 

5000 cycles at 10 A g-1). Furthermore, quasi-in situ XRD and XPS 

analyses demonstrated that the MHS based on MnO2-800 exhibits 

exceptional performance due to the pseudo-capacitance resulting from the 

redox reactions of Mn2+ and Mn3+, as well as the double layer capacitance 

resulting from Mn4+. 

Xueli Chen (Materials and Chemical Engineering) 

Supervised by Guang Zhu and Lu Han 

KEY WORDS: Fe-doping, Oxygen vacancies, Electrostatic spinning, In-

situ growth, Heterostructure, Magnesium ion hybrid supercapacitor 
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第 1 章 绪论 

 

 

1.1 引言 

当今社会正面临着日益严重的能源短缺和环境问题，与此同时，智能设

备和电动汽车的蓬勃发展进一步加剧了对可再生能源的需求，使得开发可持续能

源变得愈发重要[1-5]。随着环保理念和技术的发展，太阳能、风能、水能以及潮汐

能等自然资源正日渐凸显其作为理想、可持续能源的地位。但是，这类能源在生

产、运输和存储过程中受到时间和空间的严重限制[6-8]。因此，开发高性能的新型

储能器件来打破这种约束，成为目前面临的首要问题。 

蓄电池和超级电容器是目前最成熟的两种储能技术。蓄电池中的锂离子电池

成为目前应用最普遍的储能器件，但是其低的功率密度和安全问题仍然限制着其

进一步的发展[9]。集合了电池和双电层电容器双重优势的超级电容器以其成本低

廉、循环寿命长和安全可靠等优点，已被广泛研究[10-11]。相比于传统电容器和电

池，其有更高的能量密度、功率密度和循环寿命。近年来，在特定应用领域中，

其储能能力已经发展到了足以媲美传统电池的程度[12]。如图 1-1 所示，为各类电

化学储能装置的性能对比图。 

 

图 1-1 不同电化学储能器件的能量密度和功率密度 Ragone 图[13]。 
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1.2 超级电容器概述 

1879 年，Helmholtz 提出的双电层概念为现代超级电容器技术的研究开辟了

道路。而在 1957 年，Becker 创新性地选用具有高比表面积的活性炭作为电极组

成部分，成功申请了关于电化学电容器的首项专利。五年之后，标准石油企业

(SOHIO)采用了活性炭作为电极主体，并搭配硫酸溶液作为电解质，成功研制出

一款工作电压为 6 伏特的实用型超级电容器。20 世纪 90 年代，Econd 公司和 Elit

公司携手研发出了具备强大启动功率性能的电化学电容器技术[14]。目前，超级电

容器广泛应用于军工装备、航空航天、轨道交通、新能源汽车、发电系统和智能

电子设备等领域[15-16]。 

1.3 超级电容器的储能机理 

1.3.1 电荷双电层机理 

双电层模型最早在 19 世纪由德国化学家 Hermann Von Helmholtz 提出，主要

是指在电极和电解液界面会形成两种带相反电荷的电荷层。对于固体和液体之间

的这种界面，有几种理论或模型[17]。图 1-2 的模型依次为 Helmholtz、Gouy-

Chapman 和 Stern。其具体的存储机制如下，在充电阶段，电子会经由外电路从

正极向负极移动，这一过程伴随着正负两极之间电位差的逐步增大。此时，电解

质中的阴离子会在正极表面聚集，负极表面则会吸附着来自电解质的阳离子，这

样一来，就实现了电荷的有效存储。在放电过程中发生的变化与充电相反。因此，

可以得知符合这种机制的双电层电容器属于吸附和解吸的物理储能，不存在电极

和电解液之间的 Faraday 反应，可以进行快速的充放电，从而具有很高的功率密

度和长寿命。 

 

图 1-2 EDL 模型，(a) Helmholtz 模型，(b) Gouy-Chapman 模型，(c) Stern 模型[18]。 
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1.3.2 赝电容机理 

在 20 世纪末，电化学家 Brian E. Conwway 首先提出赝电容储能机理。不同

于电荷双电层物理储能的是，赝电容机制结合了法拉第效应，在电极表面上不仅

发生吸附和脱附，而且还伴随着氧化还原反应的发生。因此，相比于电荷双电层

具有较高的比电容和能量密度。从电化学的角度，这种电荷转移过程可以分为以

下三种机制[19]，如图 1-3 所示依次为：欠电位沉积，氧化还原赝电容和插层赝电

容。 

 

图 1-3 产生赝电容的不同类型的可逆氧化还原机制 [20]。  

(1) 欠电位沉积这一现象涉及到金属离子或氢离子在诸如金(Au)、铂(Pt)、铑

(Rh)、钌(Ru)等活性金属表面上发生法拉第吸附及脱附作用，进而能够在这些金

属表面构建起一层吸附单层，其形成时的电位高于常规氧化还原状态下的电位。

由此，欠电位沉积也被视为一种二维吸附型赝电容现象。 

(2) 在电化学吸附溶液离子的过程中，氧化还原赝电容效应会发生在电极材

料的表面或接近表面，并伴随有电荷转移的现象。近年来，科研界广泛关注并深

入探究了一系列活性物质作为可能展现氧化还原赝电容特性的候选材料，其中包

括过渡金属氧化物(如 RuO2、MnO2)以及导电聚合物(如聚苯胺，聚吡咯)等。这些

活性物质在充放电过程中，价态会发生快速变化，并且伴有法拉第电荷的转移。 

(3) 插层赝电容，即电解质离子可嵌入到宿主材料内部的孔隙结构或层间，

与周围环境中的电子及原子共同参与氧化还原反应，同时具有法拉第电荷的转移，

但不会引起晶相的转变。需要注意的是，这种行为需要具有最小结构畸变的离子

输运二维途径。以及材料类型应具有刚性层状晶体结构，例如 Nb2O5、V2O5 以及

MoO3 等。这几种机制尽管在各自的物理过程有所差异，但它们在电化学属性上

却展现出一定的相似性。 
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1.3.3 嵌入/脱嵌机理 

混合超级电容器(HSC)是指以电池型材料为负极，以电容型材料为正极的一

类储能器件，结合了电容器型电极和电池型电极的优点，其结构如图 1-4 所示。

其中，电容器型电极通过快速离子吸附/解吸提供高功率密度，电池型电极通过

离子的嵌入/脱嵌发生可逆氧化还原反应和可逆的晶相转变提供高能量密度，从

而相比于传统的对称性超级电容器显示了较高的能量密度，相比于传统电池具有

更高的功率密度。因此，HSC 在储能系统中具有巨大的潜力[21]。 

 

图 1-4 HSC 的储能机制示意图[22]。 

1.4 水系镁离子混合超级电容器(MHS)概述 

如图 1-5 所示，水镁离子混合超级电容器(MHS)作为一种新型的储能器件，

因其二价 Mg2+可在嵌入/脱出过程中为电极材料提供两个电子的显著优势而受到

研究者的广泛关注。考虑到 MHS 的结构，具有可逆离子吸附/解吸特性且结构稳

定的活性炭(AC)作为负极材料，理论上具有较长的循环寿命和出色的稳定性。因

此，设计与 AC 负极相匹配的合理正极材料对于实现理想的 Mg2+储存至关重要。

在 MHS 中，基于 Mg2+的嵌入/脱出机制，过渡金属氧化物通常被用作正极。 

近年来，锰氧化物因其理论容量高、循环寿命长和成本低而成为镁离子存储

的研究重点[23]。因此基于嵌入/脱出型电极材料，可以以电容型材料 AC 为负极，

电池型材料 MnO2 为正极，组装 AC//MnO2 型 MHS。其电化学充放电过程如下所

示： 

在电容型材料 AC 负极的反应为: 

                充电：𝐴𝐶 + 𝑀𝑔2+ + 2𝑒− → 𝐴𝐶2−//𝑀𝑔2+    (1-1) 
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                放电：𝐴𝐶2−//𝑀𝑔2+ − 2𝑒− → 𝐴𝐶 + 𝑀𝑔2+    (1-2) 

在电池型材料 MnO2 正极的反应为: 

                充电：𝑀𝑔𝑥𝑀𝑛𝑂2 − 2𝑥𝑒− → 𝑥𝑀𝑔2+ + 𝑀𝑛𝑂2   (1-3) 

                放电：𝑥𝑀𝑔2+ + 𝑀𝑛𝑂2 + 2𝑒− → 𝑀𝑔𝑥𝑀𝑛𝑂2   (1-4) 

 

图 1-5 水系 MHS 的储能机制示意图[24]。 

1.5 二氧化锰简介 

1.5.1 二氧化锰的分类及结构特征 

二氧化锰(MnO2)由于其成本低、毒性低、耐酸性强、具有很高的电化学活性

和理论容量高等独特的性能，被认为是一种很有前景的储能材料[25]。MnO2 有多

种晶型，其是由 MnO6 八面体的基本单元构建而成，这些单元通过彼此共享棱角

或边来共同构造出多种形态的隧道状和层状结构。在自然界中，MnO2 主要存在

如图 1-6 所示的几种相[26-28]。 

(1) α-MnO2，为 1x1 和 2x2 的隧道结构，属于体心四方晶系。基于 MnO6 八

面体的基本构成单元，通过沿着 C 轴方向共享边缘的方式形成了双链结构体系。

在这类双链内部，[MnO6]单元进一步通过共用一角与其他双链相互连接。在 α-

MnO2 晶体结构中，存在着(2x2)的大孔道结构，其尺寸约为 4.6 Å，这一宽敞的空

间允许大多数一价或二价金属阳离子，例如 K+、Ca2+、Na+、Mg2+、Ba2+和 Pb2+，

以及水分子进入并占据其中。这些特征有利于电解液离子的嵌入和脱出，可以有

效提高电化学储能装置的性能。 

(2) β-MnO2，为 1x1 的隧道结构，又称软锰矿型 MnO2，属于四方晶系。由

MnO6 八面体基本单元共享边缘形成单链结构。在其晶胞中，氧原子呈六边形密
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排结构，其中锰和氧原子分别占据畸变八面体的中心和六个顶点。其热力学稳定

性高于其他一维材料，但是在 β-MnO2 结构中，存在着其直径精确为 1.89 Å 的

(1x1)隧道结构，这样的微小尺寸仅适宜容纳像氢(H)和锂(Li)等较小体积的离子，

并不利于较大离子的迁移和扩散过程。 

(3) γ-MnO2，为 1x1 和 1x2 的隧道结构，又被称为 Nsutite-type MnO2，属于

六方晶系，是 β-MnO2 和 R-MnO2 之间的互生相。其隧道内部呈现出晶胞排列的

无序状态和非规整生长，这造成了其结晶质量相对较低，使其含有较多的缺陷(如：

孪平面、Mn3+取代 Mn4+和 Mn 空位等)。 

(4) ε-MnO2，为 1x1 的一维隧道结构，又被称为 Akhtenskite 型 MnO2，其有

与 γ-MnO2 相似的结构。具有高度无序的锰晶格点，不规则隧道形状，性质也呈

现不稳定性。 

(5) δ-MnO2，为二维层状结构，又被称为层状 MnO2，属于典型的单斜晶系。

是由位于(001)面上的 MnO6 八面体基本单元通过共享边缘形成片状结构。其在垂

直于平面的方向上，具有填充层与空层交替出现的现象。其最主要的特征是(001)

平面具有 0.7 nm 的宽层间距，可以容纳大量的水分子、金属阳离子和其他物质。 

 

图 1-6 不同相 MnO2的结构示意图[29]。 
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1.5.2 二氧化锰的改性 

(1) 形貌工程 

如图 1-7 所示，通过形貌调控工程，纳米结构材料可以获得如下优势：增大

比表面积；有利于氧空位和表面缺陷的生成；加快电荷载体的迁移速率，进而提

升电子-空穴对的有效分离率。鉴于此，在过去数年间，为优化二氧化锰的形态与

结构，以强化其电化学性能，众多改性策略得到了积极研发与探索。 

 

图 1-7 二氧化锰材料的形态控制和结构构建策略[29]。 

目前，根据文献报道，已经开发了 MnO2 晶体的各种形貌，并研究了他们的

相关性能。例如，Shi 等人采用水热法和水浴法在不同条件下制备了棒状四边形

的 α-MnO2、花状六边形的 ε-MnO2 和哑铃状四边形的 β-MnO2 作为甲苯燃烧的高

活性催化剂[30]。 

此外，结构构建策略在电化学储能领域的应用也日益广泛。如空心结构构建、

超薄结构构建、介孔结构构建和 3D 网络结构构建等。这些构建策略可以使材料

具有多孔结构、比表面积大和暴露更多的活性位点等优点。例如，制备 δ-MnO2

薄膜或空心结构减小 δ-MnO2 的厚度，缩短电子在 δ-MnO2 中的传输路径，从而

减小内阻造成的能量损耗和电荷传导阻力，提升电化学性能[31]。 

(2) 晶面工程 

不同晶面暴露的晶体材料往往具有不同的物理化学性质，因为它们的暴露晶

面具有不同的暴露原子、扭曲电子结构和不同的表面活性位点。因此，人们对具

有高反应性暴露面的晶体的制造非常感兴趣。例如在超级电容器的应用中，不同

材料具有不同晶面的利用优势，如图 1-8 所示。与 α-MnO2 不同的是，β-MnO2 的

(001)和(110)晶体面在超级电容器应用中具有明显的优势。δ-MnO2也证明了其在

超级电容器中的适用性。明显的(001)、(100)和(110)切面显示出 birnessite 型层状

结构。大的表面积允许增加电极材料和电解质之间的接触，从而促进有效的离子

传输。超级电容器中的 ε-MnO2 电极分为纯 ε-MnO2 和 ε-MnO2 基材料，其不同晶
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面的应用优势也不尽相同。λ-MnO2 在超级电容器领域具有显著优势的为 111 晶

面。不同晶面 MnO2 在超级电容器中的应用已经有所提及，但仍有一些研究空白

仍然需要进一步研究。 

 

图 1-8 二氧化锰晶面工程在电容器中的典型应用 [32]。 

(3) 掺杂工程 

元素掺杂(B，N，S，Fe，Co 和 Ni 等)可以通过调制晶体结构或物理相互作

用增强 MnO2 的本征电导率，调节 MnO2 的形貌、比表面积、晶体结构、氧锰键

强度、表面物质等特性而不受界面限制。掺杂的杂原子可以作为电子供体来调节

MnO2 的电子结构，从而使其获得更好的电化学性能。例如，Yao 等人通过 Ni 掺

杂诱导 MnO2 结构畸变以实现高效 Na+存储，使所得的 Ni-MnO2 在 1 A g-1 时具有

379 F g-1 的高比电容[33]。 

(4) 与其他材料复合 

碳基材料是当今能源和环境领域应用最广泛的材料。MnO2 与碳材料(如碳纳

米管、碳空心纳米球、碳纤维、活性炭、碳布好石墨烯等)的结合已得到广泛发

展，以提高 MnO2 的性能。将 Au、Ag、和 Pt 等贵金属负载在 MnO2 表面也可以

显著提高其活性。此外，二氧化锰与导电聚合物的复合也被认为是一种很有前途

的电极材料，引起了研究者的极大兴趣。当二氧化锰与导电聚合物复合时，它可

以被赋予新的或增强的化学性质，从而提高催化和吸附性能。例如，Yao 等人在

碳布上生长 δ-MnO2 纳米片并将其应用于锌离子电池中，所获得的 AMO 正极具

有高的可逆容量以及良好的倍率性能，在 10000 次循环后仍然具有卓越的循环稳

定性 [34]。 
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1.6 二氧化锰作为 MHS 正极的应用 

二氧化锰(MnO2)价格低廉、物理和化学性质稳定、可以进行多种价态之间的

转换、具有高理论容量和高电化学活性，已经被广泛应用于 MHS 正极材料。例

如，Shaikh 等人采用水热法合成了 β-MnO2 和 α-Fe2O3 电极，分别作为正极和负

极，并以 1 M MgSO4 为电解质组装了 Mg-HSC，表现出了优良的比电容、高能

量密度和优异的循环稳定性[35]。Xu 等人开发了 K+嵌入 MnO2 作为 MHS 的正极

材料，以保持循环过程中的可逆相变。通过这种策略在 MnO2 层间引入 K+离子，

扩大了 MnO2 的层间距，缩短了离子扩散路径，暴露了更多的离子反应/储存位

点。因此，基于 K-MnO2-2 正极和 AC 负极的水性 MHS 获得了优异的能量密度

和惊人的循环寿命，这种为水系 MHS 设计高性能正极的策略为开发实际应用的

高效储能装置提供了新的思路[36]。基于 MnO2的可调控特性，目前在 MHS 中的

应用虽然广泛，但是都依然面临能量密度低、结构稳定性差和循环稳定性差等问

题。针对这些问题，在本文中进行进一步的研究和改进。 

1.7 本论文的研究意义、目的和研究内容 

随着可穿戴电子设备、智能装置和电动汽车的出现与发展，以及煤、石油和

天然气等不可再生能源的日益消耗，迫切需要开发安全、可靠、长续航时间、高

能量密度和功率密度的储能器件。超级电容器(Supercapacitors, SC)具备多种显著

优势，诸如卓越的稳定性、较高的功率输出能力、优异的循环寿命以及对环境友

好的特性，成为智能电子器件理想的电化学能源存储装置。然而，其领域中的水

系 SC 低的能量密度难以满足日益发展的社会的需求。为了解决这一难题，将具

有高功率的电容型电极材料和具有高能量密度的电池型电极材料组合起来，采用

MgSO4 水溶液作为电解质，设计了水系镁离子混合超级电容器(MHS)。从目前的

研究来看，MHS 的发展依然受限于提供高能量密度的正极材料。在充放电过程

中，正极材料的溶解和结构的塌陷导致 MHS 的循环稳定性和耐用性大大降低。

因此，探索安全、无污染、结构稳定、高导电性和高能量密度的正极材料来组装

具有优异电化学性能的水系 MHS 变的日益迫切。 

为了开发具有优异电化学性能的 MHS 正极材料，本文通过掺杂工程、复合

工程和晶相工程三种策略对 MnO2 进行改性，构建了三种 MHS 正极材料，且都

具有较大程度的性能提升。为 MnO2 改性方法制备高性能电极材料提供了新的思
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路，为高能量密度水系 MHS 的开发及应用提供了新的见解，具体研究内容如下： 

1. 采用掺杂工程，通过简单的水热反应制备 Fe 掺杂 MnO2 材料(MnFe-6)作

为水系 MHS 的正极材料。在这项工作中，我们系统的评价了不同 Fe 掺杂量对

MnO2 形貌和结构的影响，深入分析了 MnFe-6 材料中具有的宽层间距、丰富的

氧空位和缺陷对 MHS 电化学性能的提升作用，并通过准原位 XRD 和 XPS 进一

步揭示了 Mg2+在 MnFe-6 中的存储机制。 

2. 采用复合工程，通过静电纺丝和原位生长技术制备了空心桑葚状碳(HMC)

和 MnO2 复合物(K-MnO2/HMC)作为水系 MHS 的正极材料。在这项工作中，我

们系统的对比了复合前后电化学性能的变化。深入分析了产生这种变化的原因，

得益于复合材料的三维导电碳网络基底和表面 MnO2的均匀分布，原位制备的 K-

MnO2/HMC 显示出更多的活性位点，并在电极材料和电解液之间提供了更多的

界面接触面积。这种改进有利于电子的快速转移、离子的扩散和氧化还原反应的

发生。 

3. 采用晶相工程，通过简单的水热处理得到 MnO2 前驱体，再经不同温度的

热处理工艺制备了 MnO2-Mn3O4 异质结构材料(MnO2-800)。在这项工作中，我们

系统的评价了不同热处理温度对异质结构形成的影响，并进一步分析了不同温度

下制备的材料的电化学性能。此外，还通过准原位 XRD 和 XPS 进一步分析了

MnO2-800 中的 Mg2+存储机制。 

  



安徽工程大学硕士学位论文 

 

11 

第 2 章 基于 Fe 掺杂 MnO2正极的水系镁离子混合超级电容

器性能研究 

 

 

2.1 引言 

当今社会面临的能源和环境问题，迫切需要开发高性能的新型储能设备[37-

39]。超级电容器因其单一的电荷存储方式和有限的能量密度在实际应用领域的发

展受到限制[40]。然而，水系镁离子混合超级电容器(MHS)由于具有电容型和电池

型双储能机制，以及高功率密度走进研究者的视野。众所周知，决定 MHS 是否

具有优异电化学性能的关键在于形貌可控和结构稳定的电极材料的制备[41]。因

此，开发高电化学性能的正极材料，是推动高性能水系 MHS 发展的一

个核心要素。  

在最近几年的研究中，用于 MHS 的电极材料大多集中于形貌可控和结构多

样的锰氧化物。其中，MnO2 因其种类丰富、容量高和放电平台高等诸多优势，

已被作为正极材料广泛地应用[42-44]。然而，由于结构稳定性差和电导率低，以及

反应过程中严重的锰溶解等问题阻碍了其进一步的发展。为了解决上述问题，广

大研究者通过形貌控制，结构构建、以及与导电物复合等策略，开发了具有不同

形貌(纳米棒、纳米花和纳米薄片等)和不同晶型(α、β、γ、δ、λ、R 和 ε 等)的

MnO2
[45]。上述策略和手段对 MnO2 的电化学性能已经有很大提升，但是由于制

备手段复杂和条件不可控等因素，使其仍然存在局限性。在此，掺杂工程因其独

特的优势被提及，其有利于材料电化学性能的提升。因此，广大研究者致力于开

发金属元素掺杂的 MnO2 材料，尤其过渡金属元素最受关注(Fe、Co、Ni 等) [46-

48]。重要的是，过渡金属元素掺杂策略在提高离子扩散速率、电子迁移率和结构

稳定性方面是一种有效的手段。所以，采用元素掺杂策略开发电极材料用于 MHS

正极理论上应具有出色的电化学性能[49]。 

在此，本章采用掺杂工程对 MnO2 进行形态调控和结构优化，以提高对 Mg2+

的储存能力。优化后的 MnFe-6 具有均匀的尺寸和宽的层间距，有利于电解质离

子的快速传输。丰富的氧空位增加了活性位点，促进了 Mg2+的高效存储。此外，
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还研究了不同程度的 Fe 掺杂对 MnO2 晶型的影响。随着 Fe 的掺入，所得产物呈

现出明显的相变，包括 α 相和 ε 相。此外，ε 相的 MnFe-6 在三电极系统中表现

出了出色的电化学性能(在 1 A g-1 下，具有 199.4 F g-1 的高比电容)。此外，准原

位 XRD 和 XPS 分析表明，优异的电化学性能归因于 Mn2+和 Mn3+/Mn4+离子的氧

化还原反应以及材料体系内氧空位的电荷平衡所产生的赝电容。最后，以 MnFe-

6 为正极、AC 为负极组装了 MHS。组装后的 MHS 表现出了优异的特性，包括

在 1 A g-1 条件下具有 171.2 F g-1 的高比电容，在功率密度为 1299.8 W kg-1 时具有

160.7 Wh kg-1 的卓越能量密度，以及出色的循环稳定性(在 10 A g-1 条件下循环

60,000 次后电容保持率为 96.5%)。这项研究为调节 MnO2 的各种晶型、合成过渡

金属掺杂材料以及开发 MHS 的电极材料提供了启示。其 MnO2 和 MnFe-x (x=2，

4，6 和 8)的合成过程如图 2-1 所示。 

 

图 2-1 MnO2 和 MnFe-x 的制备流程图。 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验试剂 

表 2-1 实验试剂名称及生产厂家。 

试剂名称  生产厂家 

一水硫酸锰 MnSO4·H2O 国药化学试剂有限公司 

六水三氯化铁 FeCl3·6H2O 国药化学试剂有限公司 

高锰酸钾 KMnO4 国药化学试剂有限公司 

聚偏二氟乙烯 
polyvinylidene fluoride 

(PVDF) 
阿拉丁化学试剂有限公司 

N-甲基吡咯烷酮 
1-methyl-2-pyrrolidone 

(NMP) 
阿拉丁化学试剂有限公司 

去离子水 Deionized water (DI) 自制 
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2.2.2 MnO2 的制备 

将 4 mmol KMnO4 (0.63 g)和 6 mmol MnSO4·H2O (1.01g)分别溶解在有 40 mL

的去离子水(DI)中。随后，将上述 KMnO4 溶液缓慢的加入到 MnSO4·H2O 溶液中,

在室温下磁力搅拌 30 分钟，将混合溶液转移至容积为 100 mL 的聚四氟乙烯高

压反应釜内，并维持在 140 ℃恒温环境下进行反应，持续时间为 6 h。待反应完

成后，自然冷却至室温状态，随后收集得到的沉淀物，并通过多次去离子水洗涤，

直到有多余的试剂被去除。过滤后的样品在 60 ℃的干燥箱中干燥过夜，即得

MnO2 样品。 

2.2.3 Fe 掺杂 MnO2 的制备 

将 4 mmol KMnO4 (0.63 g)和 6 mmol MnSO4·H2O (1.01g)分别溶解在有 40 mL

的去离子水(DI)中。随后，向 MnSO4·H2O 溶液中加入 2 mmol FeCl3·6H2O (0.54 

g)。然后，将上述 KMnO4 溶液缓慢的加入到 MnSO4·H2O 溶液中,在室温下磁力

搅拌 30 分钟，将装有混合溶液的聚四氟乙烯高压釜转移至 140 ℃的恒温水热箱

中维持 6 h，待反应结束后，体系自然冷却至室温，将产物用去离子水洗涤数次，

直到有多余的试剂被去除。过滤后的二氧化锰在 60 ℃的干燥箱中干燥过夜。为

了获得不同 Fe 掺杂量的样品，上述中分别加入了 2，4，6 和 8 mmol 不同量的

FeCl3·6H2O，获得材料分别记作 MnFe-2,4,6,8。 

2.2.4 材料表征 

采用场发射扫描电子显微镜(SEM，Hitachi，SU-8100)，能量色散光谱仪(EDS，

Bruker Quantax-400)和透射电子显微镜(TEM，JEM- 2100F，JEOL)观察了样品的

形貌和微观结构。采用 X 射线衍射仪(XRD，Rigaku Smart Lab，TM 9kW，Cu-

Kα，λ=1.5418A，30 kV，25 mA，扫描范围为 5-90°)，拉曼光谱仪(Raman，Horibo-

H800，532 nm 激发光下测试)和物理吸附仪(Micrometric，ASAP2020)测量了样品

的微观结构、比表面积和孔隙分布。采用 X 射线光电子能谱(XPS，Esca lab 250Xi)

分析材料的元素组成和价态。为了适应 XPS 测试结果，使用 XPS Peak 4.1 软件

进行拟合。此外，所有峰位都用 C 1s (284.8 eV)进行了校正。 

2.2.5 电化学测试 

制备的样品和 MHS 的电化学性能均使用电化学工作站 (AUTOLAB 

PGSTA302N)进行测试。采用三电极装置，选取涂有制备材料的碳纸为工作电极，
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配合使用参比电极(饱和甘汞)和对电极(Pt 片)，以 1 M MgSO4 为水系电解质。所

制备的工作电极，在每 1 cm2 的有效面积下存在略多于 1 mg 的制备材料。电化

学采用 CV、GCD 和 EIS 来测试。其电压范围为-0.5 至 1.2 V (或 1.3 V)(相对于

Hg/HgO)，其扫描速率和电流密度范围分别为 2-10 mV s-1 和 0.5-10 A g-1。用于电

化学阻抗谱的频率范围为 1 MHz 至 0.1 Hz，采用 ZView 软件拟合 EIS 测试结果。

工作电极由 N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)与 80wt%的制备材料、10wt%的乙炔黑和

10wt%的聚偏二氟乙烯(PVDF)混合制成。使用上述相同的方法来制备了 AC 电

极，将两个带有目标材料涂层的碳纸电极组合在一起，以 1 M 硫酸镁(MgSO4)水

溶液为电解质，即组成水系镁离子混合超级电容器(MHS)。使用电化学工作站

(AUTOLAB PGSTA302N)测量 MHS 的 CV、GCD 和 EIS。活性物质的质量用于

计算所有工作电流密度。GCD 测试主要是利用恒电流对电化学器件进行充放电，

记录电压随时间的变化，是表征电化学器件容量的重要测试手段，可以根据如下

公式计算出容量[50-52]： 

                        𝐶𝐹 =
𝐼×∆𝑡

𝑚×𝛥𝑉
                       (2-1) 

其中，CF：放电容量，单位为 F g-1；  

I：GCD 测试中的设定电流，单位为 A (安培)；  

Δt：GCD 的放电时间，单位为 s (秒)；  

m：电极材料质量，单位 g。 

ΔV：GCD 的测试电压，单位为 v (伏特)。 

由 MHS 的放电曲线图，可以计算得到比电容，能量密度(E/Wh kg-1)以及功率密

度(P/W kg-1)，计算如下[53-54]： 

                              𝐸 =
𝐶𝐹×𝛥𝑉2

2×3.6
                      (2-2) 

𝑃 =
3600×𝐸

𝛥𝑡
                             (2-3) 

其中，CF：放电容量，单位为 F g-1； 

ΔV：GCD 的测试电压，单位为 v (伏特)； 

Δt：GCD 的放电时间，单位为 s (秒)。 

为了探究 MHS 电化学反应的控制机理，其电化学动力学分析基于如下公式[55-56]：            

ⅈ = 𝑎𝑣𝑏                          (2-4) 
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其中，ν 为扫速(单位：mV s-1)，i 为电流(单位：A)，a，b 均为常数，当 b=0.5

时，电化学反应表现为扩散控制；当 b=1 时，电化学反应表现为电容控制；当

0.5＜b＜1 时，电化学反应表现为扩散和电容共同控制。容量贡献中的扩散和电

容贡献比例根据扩散控制和电容控制电流的比例来计算如下[57-58]：  

𝑖̇ = 𝑘1𝑣 + 𝑘2𝑣1/2                    (2-5) 

k1 和 k2 为拟合常数，随着扫速 ν (mV s-1)的变化，k1ν 反应电容控制行为，k2ν
1/2

反应扩散控制行为。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 形貌表征 

用扫描电子显微镜(SEM)观察了不同含量 Fe 掺杂 MnO2 样品的形貌和微观

结构。如图 2-2a 所示，MnO2 样品具有分散堆叠的纳米棒状结构。这些一维纳米

棒具有 50-100 nm 的均匀直径和不同长度。如图 2-3a，b 所示，引入少量 Fe 后，

样品形貌发生了明显变化。这种变化的特征是不均匀颗粒结构的分散堆叠，这归

因于掺杂 Fe 元素诱导的定向成核效应[59]。进一步引入 Fe 后，如图 2-3c，d 所

示，不同大小的颗粒和纳米棒共同堆积在一起。这一观察结果表明，Fe 的引入在

材料中诱导产生了一种过渡状态，介于 MnO2 的不同相之间。当 Fe 的掺杂摩尔

比达到 3/5(Fe/Mn)时，棒状结构完全消失。如图 2-2e 所示，样品 MnFe-6 显示出

平均直径为 0.5 μm 的纳米微球的均匀堆积。SEM 分析表明，MnFe-6 具有由相互

连接的纳米薄片组成的分层纳米结构，从而形成了相邻薄片之间具有多个空腔的

多孔结构。这种结构理论上具有较大的比表面积，因此与其他样品相比具有更优

异的电化学性能[60]。随着 Fe 含量的增加，样品(MnFe-8)出现了不规则的团聚(图

2-3e，f)。这种现象归因于过量引入 Fe 导致的结构坍塌。 

为了进一步分析其微观结构，我们使用透射电子显微镜(TEM)观察了 MnO2

和 MnFe-6 样品。图 2-2b 中分散的纳米棒状结构与 SEM 观察结果一致。有趣的

是，单个纳米棒表面具有清晰可见的晶格条纹，与 α-MnO2 (PDF#44-0141)的(211)

晶面相对应[61]，晶格间距为 0.24 nm (图 2-2c，d)。图 2-2f，g 说明纳米球形 MnFe-

6 是由三维不规则纳米片组成。图中的明暗区域形成鲜明对比，表明该结构中存

在不同大小的孔隙。这为离子扩散和电子转移提供了有利途径。表面纳米结构的

均匀覆盖，促进了电解质的渗透，提高了离子的可及性，从而实现了出色的电化
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学性能。图 2-2h 中的高分辨率透射电子显微镜(HRTEM)图像显示了与 ε-MnO2 

(PDF#30-0820)的(100)晶面相对应的晶格条纹[62]。值得注意的是，在 MnFe-6 中

观察到的 0.28 nm 的(100)晶面间距值超过了标准卡值(0.242 nm)。这一观察结果

表明，适度的 Fe 掺杂可以增加 ε-MnO2 的层间距，从而促进 Mg2+在充放电过程

中的快速转移。此外，图 2-2i 所示的选区电子衍射(SAED)图显示了 MnFe-6 的高

质量单晶性质[63]，衍射环从内到外分别对应于 ε-MnO2 的(100)、(102)和(110)晶

面。能量色散光谱(EDS)图显示，MnFe-6 中的主要元素 Mn 和 O 以及掺杂的 Fe

元素的均匀分布，证实了 Fe 元素的成功掺杂。 

 

图 2-2 MnO2 (a-d)和 MnFe-6 (e-o)的形貌分析：(a, e) SEM 电镜照片，(b, f) TEM 照片，(c, g) 

HRTEM，(d, h)晶格条纹。MnFe-6 的(i) SAED 和(j)元素分布图。 

 

图 2-3 MnFe-2, MnFe-4 and MnFe-8 的电镜照片。 
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2.3.2 结构表征 

如图 2-4a 所示，通过 X 射线衍射(XRD)分析了 MnO2 和 MnFe-x (x=2，4，6

和 8)的物相结构。经分析，MnO2 的衍射峰完全对应于 α-MnO2 的标准卡片

(PDF#44-0141)。随着 Fe 的掺入，α-MnO2 的衍射峰逐渐减弱，同时出现了 ε-MnO2 

(PDF#30-0820)的衍射峰。MnFe-2 和 MnFe-4 的 XRD 图谱显示出一种混合相状

态，所有衍射峰分别对应于 α-MnO2 和 ε-MnO2
 [64]。在 Fe/Mn 掺杂摩尔比为 3/5

时，MnFe-6 的物相结构从 α-MnO2 完全转变为单一的 ε-MnO2 相。这表明 Fe 掺

杂导致了 α-MnO2 向 ε-MnO2 的转变。此外，位于 37.1°的(100)峰有明显的向左偏

移，这说明 Fe 掺杂可拓宽晶格间距。这与 TEM 观察到的结果一致。随着掺杂量

的进一步增加，MnFe-8 的衍射峰减弱，峰宽增加。这表明过量的 Fe 掺杂造成了

晶格紊乱或缺陷，导致结晶度降低和结构坍塌[65]。对 MnO2 和 MnFe-x 的 XRD

图谱进行比较后发现，Fe 的引入会导致 MnO2发生物相转变，随着 Fe 含量的增

加，MnO2 会从 α-MnO2 过渡到 ε-MnO2。此外，它还能改变晶格间距，促进离子

的快速扩散。 

为了研究 MnO2 和 MnFe-x 的比表面积和孔径分布，进行了 N2 等温吸脱附

实验。如图 2-4b 所示，对 MnO2 的吸附/解吸曲线进行分析，发现吸附曲线和解

吸曲线之间的积分面积非常小，属于 IV 型曲线。这表明 MnO2 存在有限的介孔

特征。相比之下，掺杂 Fe 的样品(MnFe-x)其吸附/解吸曲线都呈现出典型的 II 型

和 IV 型曲线，在 0.6<P/P0<1.0 之间存在明显的滞后环，这表明存在少量的大孔

和大量的介孔结构[66-67]。图 2-4c 为所有样品的孔径分布曲线，发现 MnO2 具有

少量的中孔和大孔特征。随着 Fe 的引入，在 MnFe-2，4 和 6 中发现，除了之前

的中孔之外，还出现了少量微孔。这表明微孔、中孔和大孔结构共存。此外，随

着 Fe 掺杂量的增加，分层孔隙结构的数量也逐渐增加，在 MnFe-6 中达到顶峰，

表现出最大的比表面积和中孔比例。然而，随着掺杂量的进一步增加，三种类型

的孔隙结构都出现了急剧下降。表 2-2 为所有样品的比表面积、孔体积和平均孔

径。这些结果表明，Fe 掺杂会导致晶体结构发生变化，从而在材料内部形成多连

互通的分层孔隙结构。这有利于电解质离子的快速扩散，并提供了更多的离子吸

附和反应位点[68]。然而，过度掺杂可能会导致结构坍塌，从而失去有利的结构和

孔径分布。 
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使用 X 射线光电子能谱(XPS)分析了 MnO2 和 MnFe-6 样品中的元素组成和

价态。通过 XPS 光谱分析，证实了样品中含有 Mn、O 和 C 元素(图 2-4d)。检测

到了掺杂元素 Fe 的存在，进一步证实了 Fe 的成功掺杂[69]。然而，由于掺杂浓度

较低，该光谱的峰值相对较弱。图 2-4e 显示了卫星峰以及 Fe 2p3/2和 Fe 2p1/2 的

两个自旋轨道峰，结合能分别为 718.1 eV、710.3 eV 和 724.1 eV。Fe 2p3/2 可拟合

为以下两个峰：Fe2+ 2p3/2(710.2 eV)和 Fe3+ 2p3/2(712.5 eV)。同样，Fe 2p1/2 也可拟

合为 Fe2+ 2p1/2(724.1 eV)和 Fe3+ 2p1/2(727.5 eV)[70]。这些结果表明，MnFe-6 中同

时存在 Fe2+和 Fe3+。Fe 的价态由+3 价变为+2 价，表明其电子结构发生了重大变

化，进一步证实了 Fe 成功地掺入了 MnO2 晶格中。Fe2+的存在是由于 Fe 和 O 之

间的键，它可以在体系中产生氧空位，改变元素分布。 

图 2-4f 和 2-4g 分别显示了 MnO2 和 MnFe-6 样品的 Mn 2p 光谱。MnO2 的

Mn 2p3/2 峰(Mn2+位于 641.0 eV，Mn3+位于 642.2 eV，Mn4+位于 643.5 eV)和 Mn 

2p1/2 峰(Mn2+位于 651.8 eV，Mn3+位于 652.7 eV，Mn4+位于 654.0 eV)分别位于

641.2 eV 和 652.9 eV。MnFe-6 的 Mn 2p3/2 峰(Mn2+位于 641.2 eV，Mn3+位于 642.5 

eV，Mn4+位于 644.1 eV)和 Mn 2p1/2 (Mn2+位于 652.1 eV，Mn3+位于 653.2 eV，

Mn4+位于 654.3 eV)分别位于 641.8 eV 和 653.3 eV[71-72]。通过拟合发现，掺杂 Fe

会导致 Mn2+的占比下降(表 2-2)。相反，Mn3+和 Mn4+的含量分别从 27.1%和 23.8%

增加到 29.9%和 30.5%。Mn 价态的变化是由于 Fe 掺杂引起的。此外，Fe 价态的

降低导致出现了新的+2 价态来平衡电荷，这一现象是由于 O 从 Fe-O 晶格中溢

出产生了氧空位所致 [73]。图 2-4h 和 2-4i 分别显示了 MnO2 和 MnFe-6 的 O 1s 光

谱。MnO2 和 MnFe-6 的 O 1s 光谱显示出相似的组分，包括 Mn-O-Mn(分别位于

528.7 eV 和 529.3 eV)、OV(分别位于 530.3 eV 和 530.8 eV)和 H-O-H(位于 532.2 

eV)[74]。为了分析化学键的变化，我们计算了每个拟合峰的占比。如表 2-3 显示，

掺杂 Fe 后，Mn-O-Mn 和 H-O-H 的含量有所下降。然而，OV 的含量从 25.3%增

加到了 31.3%。这证实了 Fe 掺杂诱导的结晶相变导致了大量氧空位的产生。 
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图 2-4 MnO2 和 MnFe-x 的(a) XRD 谱图，(b) N2吸附/解吸等温线，(c)孔径分布图。(d) 

MnO2和 MnFe-6 的 XPS 光谱。(e) MnFe-6 的 Fe 2p XPS 光谱。MnO2 的(f) Mn 2p 和(h) O 1s 

XPS 光谱。MnFe-6 的(g) Mn 2p 和(i) O 1s XPS 光谱。 

表 2-2 MnO2 and MnFe-x 的比表面积和孔隙参数。 

样品 比表面积(m2 g-1) 孔体积(cm3 g-1) 平均孔径(nm) 

MnO2 32 0.045 5.595 

MnFe-2 84 0.205 9.645 

MnFe-4 120 0.254 7.836 

MnFe-6 130 0.197 6.509 

MnFe-8 117 0.176 6.002 

表 2-3 基于 XPS 结果的 MnO2和 MnFe-6 的 Mn 和 O 含量(%)。 

样品 Mn2+ Mn3+ Mn4+ Mn-O-Mn Ov H-O-H 

MnO2 49.1% 27.1% 23.8% 49.6% 25.3% 25.1% 

MnFe-6 39.6% 29.9% 30.5% 43.9% 31.3% 24.8% 
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2.3.3 三电极电化学性能测试与分析 

图 2-5a 显示了 MnO2 和 MnFe-x 在 10 mV s-1下的 CV 曲线。与 MnO2、MnFe-

2、MnFe-4 和 MnFe-8 相比，MnFe-6 的 CV 曲线在-0.2 V 和 0.5 V 处显示出更明

显的氧化还原峰。此外，在相同的扫描速率下，与 MnO2 相比，MnFe-2、MnFe-

4 和 MnFe-6 的 CV 曲线的积分面积逐渐增大，其中 MnFe-6 的积分面积最大。这

种增强可归因于 Fe 掺杂生成的 ε-MnO2 (MnFe-6)。这种材料具有丰富的氧空位、

隧道状结构和较宽的层间距，有利于 Mn2+和 Mn3+/Mn4+之间的氧化还原反应的

发生，从而产生额外的伪电容贡献。这些特性为离子扩散提供了快速通道，并增

加了电极材料与电解质之间的接触面积，从而使 MnFe-6 的比电容显著提高[75]。

在相同的扫描速率和电压下，MnFe-6 显示出更大的电流值，也说明其具有较高

的比电容。相反，MnFe-8 的性能降低可归因于 Fe 过量掺杂造成的结构坍塌。 

图 2-5b 显示了 MnO2 和 MnFe-x 在 1 A g-1 的 GCD 曲线。与 MnO2、MnFe-

2、MnFe-4 和 MnFe-8 相比，MnFe-6 的 GCD 曲线显示出更明显的放电平台和更

长的放电时间。这进一步表明，Fe 的引入增强了 MnFe-6 的伪电容贡献和比电

容。为了更全面地比较它们的比电容，我们利用 GCD 中的放电时间和比电容方

程(2.2.5 中的公式 2-1)计算了 MnO2 和 MnFe-x 在不同电流密度下的比电容(图 2-

5d)。很明显，随着电流密度的增加，由于离子反应缓慢和氧化还原反应不完全，

曲线呈现逐渐下降的趋势[53]。值得注意的是，MnFe-6 的曲线下降速度最慢，优

于 MnO2、MnFe-2、MnFe-4 和 MnFe-8，这表明 MnFe-6 具有优越的速率性能

(MnFe-6：36.7%，而 MnO2：24.5%、MnFe-2：30.3%、MnFe-4：30.5%和 MnFe-

8：28.9%)和最高的比电容(在 1 A g-1 时，MnFe-6：199.4 F g-1，而 MnO2：108.8 

F g-1、MnFe-2：164.1 F g-1、MnFe-4：177.1 F g-1、MnFe-8：128.8 F g-1）。 

为了进一步研究这些样品的反应动力学，我们收集了 MnO2 和 MnFe-x 的奈

奎斯特图，如图 2-5c 所示。在图中的高频区域，MnFe-6 的曲线与水平坐标轴的

截距最小，表明其接触电阻最低。MnFe-6 的这一特性可归因于其片状堆叠和具

有多重互连的纳米结构，使其与电解质有更好的接触。在低频区域，倾斜的直线

代表扩散电阻[76]。由于 MnFe-6 具有合适的层间距和孔径结构，有利于离子的扩

散，因此该直线较陡。高频区域的半圆对应于电荷转移电阻(Rct)[77]。利用图 2-5c

中嵌入的等效电路图对 MnO2 和 MnFe-x 的奈奎斯特曲线进行了拟合。结果表明，
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MnFe-6 因其独特的优势而具有最低的接触电阻(Rs=4.09 Ω，相对于 MnO2：4.33 

Ω，MnFe-2：5.39 Ω，MnFe-4：5.05 Ω，MnFe-8：4.97 Ω)和电荷转移电阻(Rct=4.52Ω，

相对于 MnO2：8.93 Ω，MnFe-2：7.86 Ω，MnFe-4：7.67 Ω，MnFe-8：4.98 Ω)。

总之，MnFe-6 优异的电化学性能和快速的电荷转移动力学主要归功于其多重互

连的纳米结构带来的比表面积增加，宽的层间距和丰富的氧空位，增加了活性位

点，促进了离子扩散，从而提高了伪电容贡献。 

 

图 2-5 三电极测试下 MnO2和 MnFe-x 的对比：(a) 10 mV s-1 下的 CV 曲线，(b) 1 A g-1 下的

GCD 曲线, (c) Nyquist 谱图，(d) 比电容。 

表 2-4 MnO2 and MnFe-x 在不同电流密度下的比电容(单位：F g-1)。 

Sample MnO2 MnFe-2 MnFe-4 MnFe-6 MnFe-8 

0.5 A g-1 132.1 190.9 223.0 232.4 162.9 

1 A g-1 108.8 164.1 177.1 199.4 128.8 

2 A g-1 76.5 120.0 132.9 155.3 94.1 

3 A g-1 55.6 93.5 105.9 127.1 72.3 

5 A g-1 32.4 61.8 67.6 85.3 47.1 
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图 2-6a 和 2-6b 分别为 MnFe-6 的 CV 和 GCD 曲线。CV 中明显的氧化还原

峰和GCD中明显的放电平台，表明了典型的伪电容行为[78]。将MnFe-6与MnO2、

MnFe-2、MnFe-4 和 MnFe-8 相比较，我们发现随着 Fe 掺杂量的增加，它们的 CV

曲线中氧化峰和还原峰的强度都有所提高(附录 1，图 1)。这进一步证实了元素

掺杂在增强材料电化学性能方面的有效性。 

为了分析 MnFe-6 在充电和放电过程中的反应动力学，我们利用 2.2.5 中的

公式(2-5)对 i/v1/2 和 v1/2进行了线性拟合分析[79]。拟合结果如图 2-6c 和图 2-6d 所

示，发现随着扫描速率的增加，由电容控制的行为占主导地位。然而，MnO2 的

拟合结果表明它主要受扩散控制影响。在 10 mV s-1 下，MnFe-6 具有高达 79.5%

的电容贡献(然而 MnO2：40.1%)，这表明相对于 MnO2，MnFe-6 表现出更快的反

应动力学。分析表 2-5 可以发现，随着 Fe 的掺杂，电容的贡献率也在增加。但

是，结构塌陷阻碍了电化学性能的提升。为了进一步证实电容和扩散行为，我们

应用 2.2.5 中的公式(2-4)进行了拟合分析。图 2-6e 中的数据拟合出的 b 值见图 2-

6f。其中 b1=0.84 和 b2=0.86 都在 0.5-1.0 的范围内，且都接近于 1.0，表明电容控

制行为占主导地位。这一结果与前面提到的拟合结果一致。从 MnO2 主导的扩散

控制行为到 MnFe-6 主导的电容控制行为的转变，归因于 Fe 掺杂优化了材料的

纳米结构。这种优化产生了较大的比表面积，有利于离子嵌入/脱嵌的层间距以

及丰富的氧空位和缺陷，从而使 MnFe-6 具有卓越的赝电容贡献。 

 

图 2-6 MnFe-6 样品的(a) CV 曲线，(b) GCD 曲线，(c) 在 10 mV s-1 下的 CV 曲线和电容贡

献占比，(d) 电容和扩散贡献百分比，(e) CV 曲线，(f) log (i)对 log (v)曲线。MnO2的(g) 

在 10 mV s-1 下的 CV 曲线和电容贡献占比，(h) 电容和扩散贡献百分比。 
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表 2-5 不同扫描速率下 MnO2和 MnFe-x 的电容贡献百分比。(单位：%) 

样品 MnO2 MnFe-2 MnFe-4 MnFe-6 MnFe-8 

2 mV s-1 25.3 41.5 46.8 60.7 61.8 

4 mV s-1 30.6 48.6 54.3 67.9 69.5 

6 mV s-1 34.5 54.7 59.5 71.9 72.3 

8 mV s-1 37.4 59.7 64.1 76.1 76.8 

10 mV s-1 40.1 64.4 67.7 79.5 80.9 

2.3.4 MHS 的电化学性能测试与分析 

在 1 M MgSO4 水系电解液中，我们构建并评估了具有 AC 负极和 MnFe-6 正

极的镁离子混合超级电容器(MHS)的实际应用。如图 2-7a 所示，我们对工作电压

范围进行了研究，并将其扩大到 2.6 V。正如公式 E=1/2CV2 所解释的那样，这种

宽工作电压范围有利于提高能量密度。图 2-7b 和 2-7c 分别显示了不同电压窗口

下的 GCD 曲线和比电容。随着电压窗口的扩大，比电容逐渐增加，在 1 A g-1 和

2.6 V 工作电压下，电容达到 165.1 F g-1。如附录 1 中的图 2 所示，根据电荷平衡

得到，AC 与 MnFe-6 的质量比为 2.6 : 1。AC 的 CV 曲线接近矩形，GCD 曲线在

-1- 0 V 时呈等腰三角形，表明了典型的双电层电容特性[80]。此外，EIS 证实了 AC

对离子的快速吸附/解吸，进一步证明了其作为负极材料的适用性。 

图 2-7d 和 2-7e 显示了 AC//MnFe-6 的 CV 和 GCD 曲线，CV 中的氧化还原

峰和 GCD 中的高放电平台表明双电层和赝电容机制并存。如图 2-7f 所示，为不

同电流密度下的比电容。很明显，AC//MnFe-6 在 1 A g-1 时具有 171.2 F g-1 的高

比电容。为了进一步评估 MHS 的应用潜力，我们计算了其能量密度和功率密度。

AC//MnFe-6 显示出 160.7 Wh kg-1 的超高能量密度和 1299.8 W kg-1的功率密度。

此外，AC//MnFe-6 还表现出卓越的循环稳定性，在 10 A g-1 下循环 60,000 次后，

其仍然具有高达 96.5%的电容保留率。该材料的高比电容、能量密度和循环稳定

性可归因于掺杂 Fe 后物相结构和电子结构的变化，导致形成了具有宽层间距和

大量氧空位的 MnFe-6。因此，不同价态的锰离子之间更容易发生氧化还原反应，

从而增加了赝电容。此外，Fe 的引入所产生的隧道状结构也有利于材料在充放

电过程中的结构稳定。 
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图 2-7 基于 MnFe-6//AC 的 MHS 电化学性能分析：不同电压窗口下的(a) CV 曲线，(b) 

GCD 曲线，(c)比电容。(d) 在 2-10 mV s-1 下的 CV 曲线，(e) 在 1.0-10 A g-1 下的 GCD 曲

线，(f) 不同电流密度下的比电容，(g) 拉贡图，(h) 在 10 A g-1 下的循环。 

2.3.5 Mg2+在 MnFe-6 中的存储机制分析 

此外，通过准原位 XRD 和准原位 XPS 的测试来研究不同电位下充放电过程

中 MnFe-6 电极的结构和价态演变。如图 2-8b 所示，准原位 XRD 分析得知，在

充电和放电过程中，ε-MnO2(JCPDS#24-0734)的特征衍射峰分别对应于(100)、

(101)、(102)和(110)晶面，峰位没有发生任何变化。这表明，在 Mg2+的嵌入和脱

出过程中，MnFe-6 的结构稳定性以及赝电容存储过程(其中，衍射峰的小角度偏

移归因于制备样品的宽层间距)[81]。如图 2-8c 所示，通过对 Fe 2p 的准原位 XPS

进行分析，发现其峰占比在充放电过程中没有明显变化(表 2-6)。这表明 Fe 的掺

杂只影响了形貌和晶体结构，并没有参与氧化还原反应以提供容量。Mn 2p 的准

原位 XPS (图 2-8d)显示，在充电过程中，Mn2+的拟合峰面积占比逐渐减小。在初

始、0.5 和 1.2 V 电压下的拟合峰面积比分别为 39.6%、31.2%和 11.3%。而 Mn3+
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的峰面积比则从 29.9%(初始电位)增加到 51.6%(1.2 V)，Mn4+的峰面积比也出现

了相应的增加。结果表明，Mn2+在充电过程中发生氧化反应，转化为Mn3+和Mn4+。

在放电过程中，Mn2+的拟合峰占比从 11.3%增加到了 33.4%，而 Mn3+则从 51.6%

减少到 34.5%。此外，随着电极电位的降低，Mn4+的拟合峰面积也在减小。这表

明 Mn3+和 Mn4+还原成了 Mn2+，进一步表明在 Mg2+的电化学储存过程中发生了

高度可逆的充放电反应(如图 2-8 中的公式 1)。在分析 O 1s 的准原位 XPS 时发

现，在充电和放电过程中，Ov 的峰面积也出现相应地减小和增大。这表明氧空

位的变化平衡了材料体系内的电荷(参见图 2-8 中的公式 2)。总的来说，在充电

和放电过程中，Mn2+、Mn3+和 Mn4+的比例都恢复到了初始值，这表明 MnFe-6 具

有很高的可逆性和结构稳定性[82]。 

如图 2-8f 所示，根据电化学动力学和准原位 XRD 与 XPS 分析，阐述了 Mg2

在 MnFe-6 中的电化学存储机制。MnFe-6 的电化学反应过程涉及 Mg2+在其隧道

结构中的嵌入和脱出。此外，在充电和放电过程中，Mn2+和 Mn3+/Mn4+之间存在

表面赝电容反应。值得注意的是，没有发生相变。MnFe-6 卓越的循环寿命和电

容保留率可归因于其良好的结构稳定性。 

 

图 2-8 MnFe-6 正极的电化学储能机制：(a) GCD 曲线，(b) 准原位 XRD, (c, d 和 e) Fe 2p, 

Mn 2p 和 O 1s 的准原位 XPS, (f) Mg2+在 MnFe-6 中的存储机制示意图。 
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表 2-6 基于准原位 XPS 得到 Fe，Mn 和 O 元素的占比(单位：%)。 

样品 Fe2+ Fe3+ Sat Mn2+ Mn3+ Mn4+ Mn-O-Mn Ov H-O-H 

-0.5 V 47.8 35.3 16.9 33.4 34.5 32.1 46.5 31.5 22.0 

0.5 V 45.7 38.2 16.1 28.1 36.9 35.0 48.1 27.0 24.9 

1.2 V 41.1 41.4 17.5 11.3 51.6 37.1 51.6 25.4 23.0 

0.5 V 52.4 30.8 16.8 31.2 35.4 33.4 48.0 27.8 24.2 

Initial 44 39.8 16.2 39.6 29.9 30.5 43.9 31.3 24.8 

2.4 本章小结 

综上所述，本章采用掺杂工程对 MnO2 的形貌和结构进行调控，从而提高了

其存储容量。优化后的 MnFe-6 具有隧道状结构、较宽的层间距和丰富的氧空位，

有利于电解质离子的快速扩散和氧化还原反应的发生，可实现 Mg2+的高效存储。

因此，ε 相的 MnFe-6 在三电极体系中表现出了优异的电化学性能(在 1 A g-1 下，

具有 199.4 F g-1 高比电容)。此外，准原位 XRD 和 XPS 分析表明，出色的电化学

性能归因于 Mn2+和 Mn3+/Mn4+之间的氧化还原反应，以及材料体系内氧空位的

电荷平衡所产生的赝电容贡献。更重要的是，基于 MnFe-6 正极的 MHS，在 1 A 

g-1 下可具有 171.2 F g-1的高比电容，在 1299.8 W kg-1 的功率密度下具有 160.7 Wh 

kg-1 的高能量密度，以及出色的循环稳定性，在 10 A g-1 下循环 60,000 次后仍具

有 96.5%的电容保留率。因此，本章提出的这一策略为开发安全和高性能的 MHS

正极材料提供了一种启发性的方法。 
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第 3 章 基于 K+嵌入 birnessite 型 MnO2和空心桑葚状碳复

合物正极的水系镁离子混合超级电容器性能研究 

 

 

3.1 引言 

随着现代技术和智能设备对能源需求的不断增加，可再生能源的存储和传输

已成为迫切需要解决的问题[83-86]。目前，可充电电池(锂/钠离子电池等)和超级电

容器是最有应用前景的储能设备[87-88]。其中，水系混合超级电容器(AHSCs)结合

了基于快速离子吸附/解吸的电容型电极和基于可逆氧化还原反应的电池型电极

的优点，在储能领域中显示出更高的能量密度和应用潜力[89]。特别是在水系镁离

子混合超级电容器(MHS)中，由于二价 Mg2+可以在插入和脱出过程中为电极材

料提供两个电子，使 MHS 具有显著优势。考虑到 MHS 的结构，稳定的 AC 负

极材料的可逆离子吸附/解吸理论上具有优良的循环寿命。因此，为了实现理想

的 Mg2+存储，设计合理的正极材料以匹配 AC 负极是至关重要的[90]。 

近年来，锰氧化物因其理论容量大，循环寿命长和成本低等优点而成为镁离

子存储领域的研究热点。然而，它们的固有性质和低电导率导致结构不稳定和反

应动力学缓慢，阻碍了电化学性能的进一步提高[91]。据文献报道，为了提高锰氧

化物的电化学性能，已经开发了各种策略，包括离子预嵌入和异质结构的构建等。

例如，Han 等人以制备的掺 K+的 akhtenskite 型 K-MnO2 为正极，构建的 MHS 在

功率密度为 1956.8 W kg-1 时达到了 262.3 W kg-1 的高能量密度和 91.5%的容量保

持率[23]。Xu 等人设计了 K+嵌入型 MnO2 作为水系 MHS 正极，在功率密度为 360 

W kg-1 时具有 85.2 Wh kg-1 的最大能量密度，在循环 20,000 次后具有 96.7%的电

容保留率[36]。上述研究表明，在锰氧化物中插入 K+策略可以在反应过程中保持

其可逆的晶体相变，并实现层间距的扩大，以增强 Mg2+的存储。然而，由于反应

过程中的结构不稳定，导致反应动力学缓慢和结构崩塌，使得速率性能的提高受

到限制。因此，Lu 等人通过构建异质结构来制备 Mn2O3@K-MnO2 复合纳米纤维，

以提高其导电性和循环稳定性。因此，阳离子插入和重组策略在提高锰氧化物的

循环稳定性和电化学储能方面是有效的[92-94]。K-brinessite-MnO2 (δ-MnO2 中的一
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种)具有层状结构，由于层间具有丰富的晶格水和 K+，具有良好的层间空间。因

此，其理论上应具有优异的镁离子储能性能。 

本章节构建了 K+嵌入 birnessite 型 MnO2 和静电纺丝桑葚状碳(HMC)复合物

作为 MHS 正极，其具有良好的电化学性能。HMC 为电化学吸附/解吸反应提供

了三维导电网络和更多的活性位点，提高了复合材料的比电容和快速电子转移。

此外，在 HMC 表面覆盖的 K-brinessite-MnO2，扩大了活性材料与电解质之间的

界面接触面积，可以缓解反应过程中的体积变化，缩短离子扩散路径，提高速率

性能。基于 K-MnO2/HMC 正极的 MHS 在 1 A g-1 下具有 124 F g-1 的优异比电容，

在 505 W kg-1 功率密度下具有 111.1 Wh kg-1 的卓越能量密度。此外，基于 K-

MnO2/HMC 的 MHS 还具有 22.1%的出色倍率性能(HMC 和 K-MnO2 仅分别为

20.5%和 9.1)和优异的循环稳定性(在 10 A g-1下循环 5000 次后的电容保留率高达

97.3%)。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验试剂 

表 3-1 实验试剂名称及生产厂家。 

试剂名称  生产厂家 

聚丙烯腈 
The polyacrylonitrile (PAN, Mw 

= 150000) 

西格玛-奥尔德里奇(上海)贸

易有限公司 

二氧化硅 SiO2 瑞江纳米材料科技有限公司 

浓盐酸 
Concentrated hydrochloric acid 

(HCl) 
上海振奇化学试剂有限公司 

氟化锂 Lithium fluoride (LiF) 阿拉丁上海有限公司 

N,N-二甲基甲酰胺 
N, N-dimethylformamide (DMF, 

AR) 
阿拉丁化学试剂有限公司 

高锰酸钾 KMnO4 国药化学试剂有限公司 

聚偏二氟乙烯 polyvinylidene fluoride (PVDF) 阿拉丁化学试剂有限公司 

N-甲基吡咯烷酮 1-methyl-2-pyrrolidone (NMP) 麦克林化学试剂有限公司 

去离子水 Deionized water (DI) 自制 
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3.2.2 空心桑葚状碳(HMC)的制备 

以聚丙烯腈(PAN)和二氧化硅(SiO2)纳米球为前驱体，采用静电纺丝法制备

了均匀度高、粒径可控的桑葚状碳纳米纤维(HMC)。通常，将 0.8 g 的 PAN 加入

到 3 mL 的 DMF 中，在 75 ℃下搅拌过夜，得到均匀的溶液。然后将 0.8 g SiO2

纳米球超声分散在溶液中，形成纺丝溶液前驱体。在 10 kV 电压下，以 1 mL h-

1 的速率连续注入溶液，同时在集流器和不锈钢针之间保持 15 cm 的固定距离，

通过静电纺丝制备 SiO2@PAN 纤维。得到的 SiO2@PAN 纤维在 60 ℃下干燥过夜

以去除挥发性溶剂。然后，在氮气气氛下 900 ℃ (升温速度为 5 ℃ min-1)碳化 2 

h。随后，将样品浸入氟化锂(LiF)和盐酸(HCl)的混合物中保持 12 小时，以蚀刻

二氧化硅，刻蚀结束用去离子水洗涤，然后在真空下干燥。所得产品即为 HMC。 

3.2.3 K+嵌入 MnO2/空心桑葚状碳复合物(K-MnO2/HMC)的制备 

通过还原 KMnO4 在 HMC 上原位生长 K-MnO2 片层。通常，在去离子水中

加入 10 mL KMnO4溶液(80mM)和 10 mg分散的HMC。然后再加入 0.5 mL H2SO4，

在 80 ℃下搅拌 1h，开始还原 KMnO4 的反应。反应结束后，洗涤后的沉淀物在

60 ℃的烘箱中干燥，得到产物即为 K-MnO2/HMC。最终，通过水热法合成了 K-

MnO2/HMC，从而使 K-MnO2 在碳材料表面均匀生长。用相同的方法制备了 K-

MnO2，但不加 HMC。 

3.2.4 材料表征 

样品的表征测试详见 2.2.4。  

3.2.5 电化学测试 

测试电极的制作、性能测试和动力学分析等，详见 2.2.5。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 形貌表征 

通过碳化和硬模板去除制备了分层中空多孔 HMC(图 3-2a、b)。透射电子显

微镜(TEM)图像也证实了 HMC 的中空结构，如图 3-2e、f 所示。通过还原 KMnO4

原位生长合成 K-MnO2/HMC。用扫描电镜(SEM)观察了 K-MnO2/HMC 的形貌和

结构特征。如图 3-1b、c 所示，HMC 表面均匀覆盖着 K- MnO2 纳米片，这表明

两种组分通过化学反应有效结合。由于 K-MnO2 的尺寸较小，因此可以通过 TEM

观察和分析其形貌、结构和孔径结构(图 3-1d、e)。此外，通过相同的方法制备的
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单个 K-MnO2 在没有 HMC 的情况下表现出团聚现象(图 3-2c，d 和 g，h)。K-

MnO2/HMC 的 HRTEM 图像显示出明显的晶格条纹，如图 3-1f 所示，晶面间距

为 0.35 nm、0.24 nm 和 0.22 nm，分别对应于 K-MnO2 (JCPDS42-1317)的(002)、

(110)和(201)晶面[95]。 

 

图 3-1 K-MnO2 /HMC 的(a)合成过程示意图，(b、c) SEM 图像，(d、e) TEM 图像，(f) 

HRTEM 图像，(g)相应的 SAED 图像，(h) C、N、O、K、Mn 元素的 SEM-EDS 图谱。 

此外，HRTEM 清楚地表明，其纳米薄片是具有 δ 相层状结构的 k-birnessite-

MnO2，这种结构有利于 Mg2+的插入/脱出。此外，K-MnO2/HMC 界面的选择区

域电子衍射(SAED)图显示出典型的(002)和(111)面衍射环，表明存在多晶 K-

birnessite-MnO2，如图 3-1g 所示。图 3-1h 中 K-MnO2/HMC 的 EDS 元素映射图

显示，HMC 中的 C、N 元素主要集中在内核区域，而 K-MnO2 中的 Mn、O 和 K

元素均匀分布在整个壳体内，为明显的核-壳结构。特别是 K+嵌入到 K-MnO2 的

晶格中，稳定了多晶结构，提高了其结构稳定性[96]。此外，K-MnO2/HMC 的电
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导率为 2.22×10-3 S m-1(HMC 为 2.58 S m-1,K-MnO2 为 8.56×10-6 S m-1)，这说明

HMC 提高了复合材料电导率，为离子扩散和电荷输运创造了有利条件。因此，

K-MnO2/HMC 理论上具有出色的比电容和良好的循环稳定性。 

 

图 3-2 (a, b) HMC 和(c, d) K-MnO2的 SEM 图，(e, f) HMC 和(g, h) K-MnO2的 TEM 图。 

3.3.2 结构表征 

通过 XRD 分析了 HMC、K-MnO2 和 K-MnO2/HMC 样品的晶体结构(图 3-

3a)。HMC 样品的 XRD 谱图在 26°和 43°附近有两个特征峰，对应于石墨碳的

(002)和(101)晶面。对于 K-MnO2/HMC 复合物，特征峰分别位于 12.6°，25.3°，

37.3°和 65.5°，分别对应于 K-birnessite-MnO2 (JCPDS 42-1317)的(001)，(002)，

(11-1)和(31-2)晶面[95]。这一观察结果与 TEM 表征一致。K-birnessite-MnO2 的出

现，是由于合成过程中 K+浓度高于 H+。其中过量的 K+会破坏 α-K-MnO2 和 β-K-

MnO2 的结构[97]，从而使 K-MnO2 纳米片通过静电力和 K+连接在一起，形成层状

结构，即得到 K-birnessite-MnO2。图 3-3b 为 HMC、K-MnO2 和 K-MnO2/HMC 的

拉曼光谱。对于 HMC 而言，与无序碳和石墨碳相对应的两个拉曼光谱分别出现

在 1363 cm-1(D 带)和 1600 cm-1(G 带)处[98]。理论上，在 K-MnO2/HMC 中，D 带

和 G 带也应该出现在同一位置，但由于 HMC 表面过多的 K-MnO2 包裹掩盖了

HMC 峰的出现。约 640 cm-1 处出现的波段对应于 Ag 模式。该模式是由 MnO6 八

面体的呼吸振动引起的，表明 K-MnO2/HMC 的核壳结构[99]。 

进一步研究发现，样品的氮气吸附/脱附曲线呈现典型的 I 型和 IV 型曲线(图

3-3c)，表明其为微孔和介孔共存结构[100]。相对压力范围在 0.4~1.0 之间的滞后回

线反映了断裂孔隙的介孔特征。表面 K-MnO2 纳米片的生长导致了一些孔隙结构

的阻塞。因此，大多数介孔和大孔转变成更小的介孔结构。K+的插入和 HMC 的
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复合增加了 K-MnO2/HMC 的比表面积。从而加速了 K-MnO2/HMC 中电解质离

子的转移，提供了更多的活性位点以提高比电容。图 3-3d 为 HMC、K-MnO2 和

K-MnO2/HMC 的孔径分布曲线。HMC 和 K-MnO2 在结合前均表现出由中孔和大

孔组成的分层孔隙结构。然而，结合后由于 K-MnO2 纳米片的覆盖，K-MnO2/HMC

表现出特殊的微介孔结构，这是由于介孔和大孔隙的堵塞所致。这一观察结果与

前面的 N2 吸附/解吸曲线一致。此外，负载 K-MnO2 纳米片后，材料的孔隙体积

和平均孔径的减小也说明了同样的问题(表 3-2)。重要的是，介孔的存在为离子

的转移提供了可行的途径，缓解了化学反应中的体积膨胀，有助于提高循环过程

中的速率性能和稳定性。 

 

图 3-3 HMC、K-MnO2和 K-MnO2/HMC 的(a) XRD 谱图，(b)拉曼谱图，(c) N2 等温吸脱附

曲线，(d)孔径分布曲线。 

表 3-2 制备的 HMC、K-MnO2和 K-MnO2/HMC 的 BET 参数。 

样品 比表面积(cm3 g -1) 孔体积(cm3 g -1) 平均孔径(nm) 

HMC 43.3 0.055 5.073 

K-MnO2 56.1 0.095 6.811 

K-MnO2/HMC 57.8 0.057 3.967 
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如图 3-4 所示，利用 X 射线光电子能谱(XPS)进一步研究了 K-MnO2/HMC 的

化学性质和价态。通过分析图 3-4a 中的 C 1s，N 1s，O 1s，K 2p 和 Mn 2p 峰，

可以确定 K-MnO2/HMC 的表面化学性质。Mn、O 和 K 元素来自 K-MnO2，而 C

和 N 元素来自 HMC。虽然 K-MnO2/HMC 中含有 K，但由于 K 含量较低，其峰

值并不明显。这证实了制备的 K-MnO2/HMC 中存在 K+，从而进一步确定了制备

的 MnO2 为 K-birnessite-MnO2，这与上述 TEM 和 XRD 分析相一致。对 Mn 2p 光

谱的分析旨在了解 Mn 的不同价态(图 3-4b)。Mn 2p 光谱在 642.1 eV 和 653.8 eV

处显示出两个明显的峰，分别对应于 Mn 2p3/2和 Mn 2p1/2 自旋轨道[101-102]。这两

个峰之间的分离度为 11.7 eV，对应于标准的 MnO2 相，表明同时存在 Mn4+和

Mn3+氧化态。这些可根据其结合能区分为 Mn4+(2p1/2 654.5 eV，2p3/2 643.7 eV)和

Mn3+(2p1/2 653.3 eV，2p3/2 642.1 eV)。通过拟合 K 2p 光谱，进一步分析了 K 的元

素分布(图 3-4c)。K 2p 光谱显示在结合能 292.6 eV 和 295.5 eV 处有两个峰，分

别对应于 K 2p3/2 和 K 2p1/2
[103]。这一观察结果与上述 XRD、TEM 和 XPS 的观测

结果相吻合，证实了制备的样品为 K-birnessite-MnO2。 

在 284.7 eV、285.4 eV 和 287.2 eV 处出现的 C 1s 光谱分别对应于 C-C，C-N

和 C-O(图 3-4e)[104]。在 N 1s 光谱中(图 3-4f)，N 峰出现在结合能为 397.7 eV，

399.6 eV 和 403.8 eV 处，依次对应为吡啶氮、吡咯氮和石墨氮[105]。在 O 1s 光谱

中，529.1 eV，529.8 eV，531.0 eV 和 532.2 eV 处的峰分别对应于 Mn-O、Mn-O-

C、O-C=O 和 C-O (图 3-4d)。Mn-O-C 键为 K-MnO2 和 HMC 之间的化学连接键。

此外，C 1s 和 N 1s 元素的出现归因于 HMC，而 Mn 2p，O 1s 和 K 2p 元素的出

现则归因于层状结构的 K-birnessite-MnO2。为了进一步分析化学键的作用，结合

图 3-4g，h 计算了各 Mn 2p 和 O 1s 峰的面积百分比(表 3-3)。结果发现，K-

MnO2/HMC 中 Mn3+和 Mn4+的比例接近 1。这种混合价态(Mn3+和 Mn4+)有利于提

高导电性，并促进充放电过程中的快速电荷转移。此外，Mn-O-C 键的存在不仅

确保了 K-MnO2与 HMC 表面的牢固附着，还提供了大量的活性位点。简而言之，

K-MnO2 在 HMC 上的高度均匀分布造就了一种具有出色导电性和高比电容的电

极材料。 
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图 3-4 (a) K-MnO2/HMC 复合材料的(a) XPS 图谱，(b) Mn 2p，(c) K 2p，(d) O 1s，(e) C 1s

和(f) N 1s 高分辨率 XPS 光谱。K-MnO2的(g) Mn 2p，(h) O 1s 高分辨率 XPS 光谱。 

表 3-3 基于 XPS 结果的 K-MnO2和 K-MnO2/HMC 中 Mn 和 O 的含量(%)。 

样品 Mn3+ Mn4+ Mn-O Mn-O-C 

K-MnO2 68.0% 32.0% 65.1% - 

K-MnO2/HMC 53.4% 46.6% 47.2% 32.6% 

3.3.3 三电极电化学性能测试与分析 

在 1 M MgSO4 水系电解液中，采用典型的三电极法测试了所有试样的电化

学性能。如图 3-5a 所示，为 HMC、K-MnO2 和 K-MnO2/HMC 在 10 mV s−1 下的

CV 曲线。HMC 的 CV 曲线显示了一种基于离子吸附/解吸的双电层储能机制。

与 HMC 和 K-MnO2 相比，K-MnO2/HMC 显示出更强的氧化还原峰，证实了其典

型的法拉第行为[106]。氧化还原峰主要来自于 Mg2+插入/脱出过程中不同价态 Mn

离子之间的转换。K-MnO2/HMC 较强的氧化还原峰反映了其充放电过程中的储

存机制，与 K-MnO2 相比，这种行为保持一致。重要的是，如 XPS 所述，HMC

的加入改善了电荷转移动力学和活性氧化还原储存位点[107]。随着扫描速率的增

加，CV 曲线的形状保持不变(图 3-5d 和附录 2)，表明 Mg2+的可逆插入/脱出性能

极佳。高电位和低电位的氧化还原峰表明反应过程以表面反应为主，并非所有的

Mg2+都能跟随电子转移。 

如图 3-5f 所示，我们进一步研究了 K-MnO2/HMC 在水系 MgSO4 电解质中

的储能原理及电容和扩散贡献占比。在不同扫速下，扩散控制和电容控制的比例

用 2.2.5 节中的公式(2-5)计算得出。结果表明，电容控制贡献占主导地位，并且
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随着扫描速率的增加而增加。与 K-MnO2 相比，K-MnO2/HMC 的电容贡献率更

高，在 10 mV s-1时高达 82.5%，而 K-MnO2在相同条件下的电容贡献率仅为 72.1%。

这表明复合后的比电容更大，动力学过程更快。K-MnO2/HMC 表面的高比例赝

电容贡献率和HMC作为基底的导电网络结构增强了表面反应动力学和电子转移

速率，使其具有 22.1%的优异速率性能(然而，K-MnO2 的速率性能仅有 9.1%)。

这种提高也改善了复合材料在高电流密度下的电化学性能。在不同扫描速率下，

与 K-MnO2 (2 mV s-1、4 mV s-1、6 mV s-1、8 mV s-1、10 mV s-1；53.4%、57.5%、

61,8%、66.8%、72.1%)相比，K-MnO2/HMC(2 mV s-1、4 mV s-1、6 mV s-1、8 mV 

s-1、10 mV s-1；67.7%、68.4%、70.8%、76.7%、82.5%)的电容贡献比更高。 

 

图 3-5 HMC，K-MnO2和 K-MnO2/HMC (a) 在 10 mV s-1 的 CV，(b) 在 1 A g-1的 GCD，(c) 

Nyquist 图。K-MnO2/HMC 的(d) CV 曲线，(e) GCD 曲线，(f) 电容和扩散贡献比。 

表 3-4 HMC, K-MnO2和 K-MnO2/HMC 在不同电流密度下的比电容。单位：mA h g-1 

电流密度(A g-1) 0.5 1 3 5 8 10 

HMC 94.5 78.7 51.4 36.7 25.8 21.1 

K-MnO2 146.4 122.5 70 40.5 25.3 16 

K-MnO2/HMC 168 132 89 69 52 45.3 

HMC 近似三角形的 GCD 曲线显示了其明显的吸附/解吸机制(图 3-5b)。K-

MnO2 和 K-MnO2/HMC 的 GCD 曲线的非线性特征显示其明显的法拉第行为，这
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是由于高电子传导性和表面的高赝电容贡献，其典型的放电平台与 CV 曲线相对

应。随着电流密度的增加(图 3-5e)，GCD 曲线的形状保持不变，表明 Mg2+快速

且可逆的插入/脱出反应。表 3-4 为 HMC、K-MnO2 和 K-MnO2/HMC 在不同电流

密度下的比电容，其中 K-MnO2/HMC 优于 HMC 和 K-MnO2。K-MnO2/HMC 的

比电容在 0.5 A g-1 时为 168 mAh g-1，在 1 A g-1时为 132 mAh g-1，高于 HMC(94.5 

mAh g-1和 78.7 mAh g-1)和K-MnO2(146.4 mAh g-1和 122.5 mAh g-1)。K-MnO2/HMC

的最大比电容得益于 K-MnO2 在 HMC 表面的均匀生长，增加了电解质与电极材

料之间的接触面积。相应地，电子转移速率加快，离子吸附/解吸反应位点增加。 

为了进一步研究 K-MnO2/HMC 的储能机制和内部反应动力学，记录了图 3-

5c 中的奈奎斯特图，并根据图 3-5c 中的等效电路图进行了拟合。高频部分的拟

合圆弧半径代表界面电荷转移电阻(Rct)，而低频区域的斜直线代表电解质中的离

子扩散电阻[108]。拟合结果显示，HMC、K-MnO2 和 K-MnO2/HMC 的 Rct 值分别

为 0.63 Ω、0.71 Ω 和 0.65 Ω。复合后 K-MnO2/HMC 的 Rct 增大是因为表面 K-

MnO2 纳米片的生长堵塞了其孔隙结构，导致离子在材料内部难以转移和分离。

拟合曲线在低频范围内的斜率变化是由于 K-MnO2 在 HMC 表面的均匀堆积，增

强了电极材料的润湿性，有利于离子的快速转移和扩散。 

3.3.4 MHS 的电化学性能测试与分析 

此外，我们分别以 K-MnO2/HMC 为正极，AC 为负极组装了水系 MHS，并

研究了其电化学性能。为了最大限度地提高 K-MnO2/HMC 电极的容量，我们在

组装过程中采用了 AC 负极材料过剩的原则，遵循了水系 MHS 组装中的电荷平

衡理论[109]。在 10 mV s-1 的不同电压窗口下，MHS 的 CV 显示出优良的稳定性

(图 3-6a)。在 1 A g-1 下，MHS 的 GCD 曲线在 1.6-2.4 V 范围内呈现明显的对称

形状(图 3-6b)，显示出良好的充放电效率。当电压达到 2.6 V 时，GCD 曲线变得

不对称。如图 3-6c 所示，随着电压窗口从 1.6 V 扩展到 2.6 V，比电容从 39 mAh 

g-1 显著增加到 95 mAh g-1。如图 3-6d、e 所示，为 AC//K-MnO2/HMC 的 CV 和

GCD 曲线。从 CV 曲线的氧化还原峰以及 GCD 曲线的轻微弯曲可以看出，双层

电容和赝电容并存[110]。此外，在不同电流密度下，MHS 的比电容如下：在 0.5、

1、2、5 和 8 A g-1 下，比电容分别为 112、89、54、39 和 25 mAh g-1(图 3-6f)。与

K-MnO2 相比，它具有显著的优势。为了研究 AC//K-MnO2/HMC 的实际应用潜
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力，我们计算了 MHS 的能量密度和功率密度(根据 2.2.5 节中的公式 2-2 和 2-3)。

当功率密度为 505 W kg-1时，具有 111.1 Wh kg-1的高能量密度，超过了 K-MnO2(当

功率密度为 502.4 W kg-1 时，能量密度为 84.7 Wh kg-1)(图 3-6g)。此外，即使在

1888.2 W kg-1 的高功率密度下，它也能保持 64.2 Wh kg-1 的高能量密度。此外，

MHS 还具有良好的循环稳定性，在 10 A g-1的下循环 5000 次后，电容保留率高

达 97.3%。由此可见，基于 K-MnO2/HMC 正极的 MHS 具有优异的储能性能和优

异的循环稳定性。 

 

图 3-6 基于 AC//K-MnO2/HMC 的 MHS 性能研究：在不同电压下(a) 10 mV s-1 时的 CV，(b) 

1 A g-1时的 GCD 和(c) 比电容。不同条件下的(d) CV，(e) GCD 和(f) 比电容。基于 K-

MnO2和 K-MnO2/HMC 正极的 MHS 的(g) Ragone 图和(h) 循环性能。 

3.4 本章小结 

综上所述，本章采用复合工程，通过原位生长所合成的 K-MnO2/HMC 复合

物具有均匀覆盖的 K-birnessite-MnO2 层，可增强电解质与活性材料之间的接触

面积，从而促进表面产生快速法拉第赝电容。得益于这些复合物的核壳结构，K-
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MnO2/HMC 表现出优异的电化学性能。此外，基于 AC 负极和 K-MnO2/HMC 正

极的 MHS 可在宽电压窗口(0-2.6 V)内有效工作，在 1 A g-1，具有 124 F g-1 (89 

mAh g-1)的高比电容，并在功率密度为 505 W kg-1 时，具有 111.1 W h kg-1 的卓越

能量密度。重要的是，此 MHS 还具有 22.1%的出色速率性能。在 10 A g-1 下循环

5000 次后，容量保持率仍高达 97.3%。这项工作中的策略为提高 MHS 的速率性

能和循环稳定性提供了一条创新途径。 
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第 4 章 基于 MnO2-Mn3O4异质结构正极的水系镁离子混合

超级电容器性能研究 

 

 

4.1 引言 

智能设备和电动汽车的日益发展引起新型储能设备的需求不断上升[111-115]。

水系镁离子混合超级电容器(AMHS)由于具有电容型和电池型的双重储能机制以

及超高的功率密度而引起了研究人员的广泛关注[116-118]。MnO2 因其高容量和高

放电平台而成为常用的正极材料。然而，其固有的晶体不稳定和体积膨胀等问题，

导致组装的 MHS 的能量密度有限、倍率性能低和循环寿命短[119-120]。为了克服

这一瓶颈以实现其高性能，通过引入异质结构来增加其内部电容贡献被认为是高

效和简单的策略。 

近年来，通过简便的水热法和高温煅烧法对 MnO2 进行形貌和结构改性的研

究引起了广泛关注。这种方法可以得到三维的纳米结构，优越的导电性，大比表

面积和丰富的活性位点，以及两种不同结构之间潜在的协同效应[121]。此外，与

单组分氧化物相比，混合价态和活性位点较多的不同氧化物组成的杂化物通常表

现出协同效应，可以显著提高电荷和离子的传递效率，有效提高电极材料的利用

率。这些特征可以提高单一过渡金属化合物的电化学性能。因此，由具有特殊结

构的多种过渡金属化合物组成的纳米复合材料作为超级电容器的电极材料已经

得到了很好的研究。例如，Lu 等人通过静电纺丝和水热法制备了用于超级电容

器电极的 Mn2O3@MnO2 复合纳米纤维，在 0.2 A g-1 的条件下，比电容提高到了

225 F g-1，且循环稳定性突出[122]。Liu 等人通过水热法和煅烧法构建了花状(F-

MnO2)、棒状(R-MnO2)和管状(T-MnO2)三种形态的 MnO2，用于催化甲苯氧化[123]。 

在本章中，我们采用棒状 MnO2 为前驱体通过热处理合成了 MnO2-Mn3O4 异

质结构材料。通过加热过程中对不同温度的调整得到了最优电化学性能的 MnO2-

800 材料。经分析得知，MnO2 和 Mn3O4 之间的界面协同效应促进了电子的高效

传输，有利于氧化还原反应的产生提供赝电容贡献，从而使 MnO2-800 产生了优

异的比电容。在三电极体系中，MnO2-800 在 1 A g-1 时的比电容达到 313.5 F g-1，



安徽工程大学硕士学位论文 

 

40 

远远高于单相的 MnO2(108.8 F g-1)和 Mn3O4(123.5 F g-1)。因此，基于 MnO2-800

为正极的 MHS 具有优异的比电容(在 1 A g-1 下, 具有 197.7 F g-1 的高比电容)，出

色的能量密度(在 1299.9 W kg-1 下，具有 185.6 Wh kg-1 的高能量密度)和卓越的

循环稳定性(在 10 A g-1 下循环 6000 圈具有 98.5%的电容保留率)。此外，通过准

原位 XRD 和 XPS 分析可知，基于 MnO2-800 的 MHS 具有优异的性能来自于

Mn2+和 Mn3+的氧化还原反应贡献的赝电容，以及 Mn4+贡献的双电层电容。 

4.2 实验部分 

4.2.1 实验试剂 

表 4-1 实验试剂名称及生产厂家。 

试剂名称  生产厂家 

一水硫酸锰 MnSO4·H2O 国药化学试剂有限公司 

高锰酸钾 KMnO4 国药化学试剂有限公司 

聚偏二氟乙烯 polyvinylidene fluoride (PVDF) 麦克林化学试剂有限公司 

N-甲基吡咯烷酮 1-methyl-2-pyrrolidone (NMP) 阿拉丁化学试剂有限公司 

去离子水 Deionized water (DI) 自制 

4.2.2 MnO2 样品的制备 

MnO2 的制备过程详见 2.2.2。 

4.2.3 不同温度 MnO2样品的制备 

将上述得到的 MnO2 样品转移到管式炉中，分别在 400°C，600°C，800 °C 和

1000°C 的氮气气氛下加热 2 小时(升温速率为 2 °C min-1)。待反应结束冷却至室

温，制备得到材料分别记作 MnO2-400，MnO2-600，MnO2-800 和 MnO2-1000 (下

文中记为 MnO2-x，x 分别为 400，600，800 和 1000)。 

4.2.4 材料表征 

样品的表征测试详见 2.2.4。  

4.2.5 电化学测试 

测试电极的制作、性能测试和动力学分析等方法，详见 2.2.5。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 形貌表征 

图 4-1a 为样品的制备过程示意图。MnO2 的 SEM 显示分散堆叠的纳米棒状
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结构(图 4-1b)。通过 TEM 进一步分析其棒状尺寸，发现其直径约为 50 nm (图 4-

1c，d)。HRTEM (图 4-1e)中清晰的晶格条纹对应于 MnO2 (PDF#44-0104)的(110)

晶面，其晶格间距为 0.69 nm。这说明制备的 MnO2 材料呈现单一物相特征。高

温处理后，样品的 SEM 图像显示形貌发生了显著变化。在 400 和 600 度条件下，

目标材料以一种纳米线的堆积状态存在，而且具有不均匀的团聚现象(图4-2 a-d)。

在温度升到 800 度时，目标材料呈现出尺寸均匀的颗粒状存在，而且颗粒以不均

匀的方式积聚(图 4-1f)。通过 HRTEM 进一步分析颗粒的大小，发现尺寸约为 50-

200 nm 不等(图 4-1g, h)。HRTEM 中出现明显的双晶格条纹，分别对应于 MnO2 

(PDF#44-0104)和 Mn3O4 (PDF#24-0734)的(211)晶面，晶格间距分别为 0.24 nm 和

0.25 nm (图 4-1i)，证实了在 MnO2-800 材料中 MnO2-Mn3O4 异质结构的存在[124-

125]。然而，随着温度的升高，在较高温度下获得的单相 Mn3O4 样品(MnO2-1000)

的 SEM 图像显示出不均匀的团聚(图 4-2e, f)。这是由于过高的温度使 MnO2 或

Mn3O4 的结构发生了坍塌。 

 

图 4-1 (a) MnO2-x 的合成程序示意图, MnO2 (b-e)和 MnO2-800 (f-i)的形貌分析: (b, f) SEM 电

镜照片, (c, g) TEM 照片, (d, h) HRTEM 照片和(e, i) 晶格条纹。 
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图 4-2 MnO2-400, MnO2-600 and MnO2-1000 的 SEM 照片。 

4.3.2 结构表征 

为了进一步验证异质结构的成功合成，我们使用 XRD 对所有样品的物相结

构进行了表征(图 4-3a)。经分析，MnO2 的衍射峰对应于 MnO2 (PDF#44-0141)的

标准卡片。随着温度的升高，在 400 ℃时，由于未达到其相变温度或者发生轻微

相转变，XRD 衍射峰没有明显变化。在 600 ℃及其往后，逐渐出现了 Mn3O4 的

晶相，例如，MnO2-600 和 MnO2-800 的衍射光谱在原有衍射峰的基础上又出现

了新的衍射峰。对这些峰进行了分析，发现与 Mn3O4 (PDF#24-0734)的标准卡片

完全吻合[126]，进一步证实了 TEM 分析中描述的异质结构的存在。此外，发现制

备材料 MnO2-800 的衍射峰变得更尖锐，表明其结晶度增强。当温度进一步升高

时，产物 MnO2-1000 完全转变为 Mn3O4 结构，其特征为单相。图 4-3b 显示了所

制备几种样品的拉曼光谱，在 300-650 cm-1 范围内可以注意到两个峰，这些峰归

因于 Mn-O 的振动模式。在 375 cm-1 的低频拉曼波段归属于 Mn-O 的弯曲振动。

在 644 cm-1 的高频区，显示的拉曼波段归属于 Mn-O 的拉伸振动[127]。 

如图 4-3c，d 所示，几种样品的 N2 吸附-解吸等温线和孔径分布曲线分析表

明，MnO2 和 MnO2-400 的吸附-解吸曲线符合 IV 型等温线的特征，具有明显的
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介孔和大孔特征[128]。然而，随着温度的升高和异质结构的引入，样品的大孔特

性和比表面积都显著下降。几种样品的孔径分布曲线也是同样的变化。表 4-2 中

样品的孔体积和平均孔径也都相应的变小。经过这些研究发现，MnO2-800 的高

电容贡献和高容量几乎很小一部分是由于电解质离子的吸附/解吸提供的双层电

容所引起。然而，这是由于 MnO2-800 与 Mg2+发生的快速可逆的氧化还原反应所

提供的赝电容所引起的。这种高赝电容贡献使材料具有更多的 Mg2+反应活性位

点，在充放电过程中可以存储更多的 Mg2+，从而具有优异的容量表现。 

 

图 4-3 MnO2 和 MnO2-x 的(a) XRD, (b) 拉曼, (c) N2吸附/脱附曲线和(d)孔径分布。 

表 4-2 制备的 MnO2和 MnO2-x 电极的比表面积和孔隙参数。 

样品 比表面积(m2 g -1) 孔体积(cm3 g -1) 平均孔径(nm) 

MnO2 32.5 0.045 5.595 

MnO2-400 29.8 0.049 6.633 

MnO2-600 9.8 0.005 2.494 

MnO2-800 4.2 0.002 0.611 

MnO2-1000 0.8 0.001 0.431 
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用 X 射线光电子能谱(XPS)分析了样品的元素组成和价态。如图 4-4 所示，

XPS 光谱证实了 Mn 和 O 元素的存在。此外，为了进一步的分析，还计算了各

拟合峰的占比(表 4-3)。图 4-4a 为 MnO2 和 MnO2-x 的 Mn 2p 光谱，其中 Mn 2p3/2

和 Mn 2p1/2 分别位于 641.2 eV 和 652.9 eV 处。MnO2-800 的 Mn 2p3/2 和 Mn 2p1/2

分别拟合为+2 价态(639.7 eV，651.2 eV)，+3 价态(641.3 eV，652.7 eV)和+4 价态

(642.8 eV，654.1 eV)[129]。其中，+2 价态和+3 价态的存在表明 Mn 的氧化态相对

于初始样品较低，证实了 MnO2-800 中 Mn3O4的存在。并且，随着制备温度的升

高，Mn2+的相对含量变低，也说明 Mn 的氧化态增强。 

图 4-4b 为 MnO2 和 MnO2-x 的 O 1s 光谱。MnO2-800 的 O 1s 光谱可以用 Mn-

O-Mn (528.8 eV)、Mn-OH (531.1 eV)和 H-O-H( 532.9 eV)进行拟合[130]。经过几种

样品的对比发现，MnO2-800 中的 Mn-O-Mn 和 Mn-OH 向更高的结合能移动，表

明 Mn 和 O 原子之间的相互作用增强。经过对几种样品的 Mn 3s 光谱分析发现，

其峰分裂强度逐渐变大，这也进一步说明 Mn 的氧化态增强[131]。与前文分析相

对应。研究表明，在 MnO2 和 Mn3O4 的交界处，Mn 和 O 原子之间存在分子相互

作用。这些相互作用增加了 Mn-O 之间的电子云密度，并表现出异质结构的稳定

性。这些现象表明 MnO2-Mn3O4 异质结构间的界面协同效促进了电子的高效转

移，有助于氧化还原反应的发生，从而增加额外的赝电容贡献。这也进一步揭示

了 MnO2-800 的超高赝电容表现，以及出色的电化学性能和结构稳定性。 

 

图 4-4 MnO2 和 MnO2-x 的(a) Mn 2p, (b) O 1s 和 (c) Mn 3s 的高分辨率 XPS 图谱。 
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表 4-3 基于 XPS 结果的 MnO2和 MnO2-x 中 Mn 和 O 的含量(%)。 

样品 Mn2+ Mn3+ Mn4+ OMn-O-Mn OMn-OH OH-O-H 峰分离 

MnO2 - - 100 44.0 35.2 20.8 4.7 eV 

MnO2-400 37.06 45.82 17.12 39.7 39.3 21.0 4.7 eV 

MnO2-600 24.46 46.91 28.64 53.9 33.5 12.6 5.3 eV 

MnO2-800 26.7 36.5 36.8 55.8 36.0 8.2 5.4 eV 

MnO2-1000 44.86 55.14 - 64.1 19.6 16.3 6.0 eV 

4.3.3 三电极电化学性能测试与分析 

图 4-5a 显示了所有样品在 10 mV s-1 下的 CV 曲线。与 MnO2、MnO2-400，

MnO2-600 和 MnO2-1000 相比，MnO2-800 的 CV 曲线在-0.2 V 和 0.3 V 处呈现出

明显的氧化还原峰，分别对应于 Mg2+在目标材料中的脱出和嵌入过程。除此之

外，CV 曲线还具有更大的积分面积。这是由于在 Mg2+的嵌入和脱出过程中不同

价态锰离子产生的氧化还原反应提供了额外的伪电容。此外，在同一电压条件下，

MnO2-800 的 CV 曲线具有更大的电流值，说明 MnO2-800 具有优于其他材料的

速率性能[132]。进一步说明异质结构的引入增加了额外的赝电容，从而增加了比

电容。 

图 4-5b 显示了所有样品在 1 A g-1 时的 GCD 曲线，与 MnO2、MnO2-400，

MnO2-600 和 MnO2-1000 相比，MnO2-800 具有更明显的放电平台和更长的放电

时间。充电过程中的拐点和放电过程中的平台分别对应于 CV 曲线中的氧化峰和

还原峰。这种增强表明异质结构的引入导致更高的赝电容贡献，而且 MnO2 和

Mn3O4 之间的协同作用分别为电子的传输和电解质离子的扩散提供了高速通道，

并且提供了丰富的活性位点。为了比较它们的比电容，我们使用 2.2.5 节中的公

式(2-1)计算了几种样品的比电容大小(如图 4-5d)。从图中可以明显看出，MnO2-

800 比其他样品具有更高的比电容。而且随着电流密度的增大，MnO2-800 的比

电容具有更小的下降趋势，这说明其具有更好的倍率性能，即使在大电流密度下

也具有优异的比电容表现。表 4-4 给出了几种样品具体的电容数值。 

为了进一步分析其反应的动力学过程，测试了几种样品的电化学阻抗谱，如

图 4-5c 所示。运用 2.3.3 节图 2-5c 中的嵌入电路图进行拟合发现，MnO2-800 具
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有最小的电荷转移电阻(Rct = 6.52 Ω)和优良的扩散电阻。图中可以发现，MnO2-

400 和 MnO2-600 具有更大的倾斜直线斜率，但是其较小的纵轴值说明扩散过程

不理想[133]。MnO2-800 具有优异的电荷转移速率和扩散速率归因于异质结构的引

入增加的额外赝电容贡献和反应活性位点。 

 

图 4-5 MnO2 和 MnO2-x 的性能对比：(a) 在 10 mV s-1 时的 CV，(b) 在 1 A g-1时的 GCD，

(c) Nyquist 以及(d) 比电容。 

表 4-4 MnO2 and MnFe-x 样品在不同电流密度下的比电容。(单位: F g-1) 

样品 MnO2 MnO2-400 MnO2-600 MnO2-800 MnO2-1000 

0.5 A g-1 132.1 232.6 281.8 333.5 155 

1 A g-1 108.8 196.5 242.9 313.5 123.5 

2 A g-1 76.4 162.6 202.4 277.6 78.8 

3 A g-1 55.6 137.6 174.7 254.1 52.9 

5 A g-1 32.4 88.2 123.5 211.8 29.4 

图 4-6a，b 分别为 MnO2-800 的 CV 和 GCD 曲线。在不同扫速下，MnO2-800
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的 CV 曲线显示相同的氧化还原峰位置，积分面积逐渐增大，说明其可逆性较好

[134]。相比之下，其他样品没有表现出这种特征。MnO2-800 在不同电流密度下的

GCD 曲线显示出稳定的充放电平台和良好的放电时间，进一步说明其具有优异

的比电容。MnO2，MnO2-400，MnO2-600 和 MnO2-1000 在不同条件下的 CV 和

GCD 如附录 3 所示。为了进一步分析几种样品在充放电过程中的动力学，我们

通过 2.2.5 节中的公式(2-4)计算了 MnO2-800 在 CV 曲线中的氧化还原峰 b 值(如

图 4-6e，f)，其结果为 b1=0.84，b2=0.98 均接近 1。进一步证明反应过程中电容贡

献占据主要地位[135]。除此之外，我们还通过 2.2.5 节中的公式(2-5)计算了各种样

品的电容和扩散贡献的百分比(表 4-5)。图 4-6c，d 和图 4-6g，h 分别为 MnO2-800

和 MnO2 的电容贡献图。结果表明，MnO2-800 的电容贡献高达 98%，高于 MnO2 

(40%)，MnO2-400 (74%)，MnO2-600 (95%)和 MnO2-1000 (73%)。 

这说明异质结构的界面协同作用促进了电荷转移和离子扩散，导致更容易进

行表面的氧化还原反应，从而提供了更多的赝电容贡献，产生优异的电化学性能。

总之，这是因为在 Mg2+插入/脱出的过程中，Mn 的各种价态可以发生更多的氧

化还原反应。 

 

图 4-6 MnO2-800 的性能：(a) CV，(b) GCD，(c) 在 10 mV s-1 时的电容贡献和 CV，(d) 不

同扫速下的电容贡献和扩散贡献的百分比，(e，f) CV 和相应的 log (i) vs log (v)图。MnO2

的性能：(g) 在 10 mV s-1时的电容贡献和 CV，(h)电容和扩散贡献百分比。 
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表 4-5 不同扫描速率下 MnO2和 MnFe-x 的电容贡献百分比。(单位：%) 

样品 MnO2 MnO2-400 MnO2-600 MnO2-800 MnO2-1000 

2 mV s-1 25.6 53.7 85.6 92.5 49.8 

4 mV s-1 31.5 60.2 88.3 94.1 55.3 

6 mV s-1 34.3 65.6 89.2 95.3 61.4 

8 mV s-1 37.2 69.9 92.2 96.2 67.4 

10 mV s-1 40.1 74.1 95.2 98.0 73.4 

4.3.4 MHS 的电化学性能测试与分析 

得益于 MnO2-800 的优异电化学性能，我们以 AC 为负极，MnO2-800 为正

极，在 1 M MgSO4 水系电解质下组装了水系镁离子混合超级电容器(MHS)，如图

4-7 所示。图 4-7a，b 为不同电压窗口的 CV 和 GCD 曲线。随着电压窗口的拓

宽，发现其 MHS 可以在 2.0 - 2.6 V 的电压窗口下稳定运行，其对应的 GCD 曲线

呈现出明显的对称趋势，说明可以进行稳定的充放电过程[136]。图 4-7c 为对应的

不同电压窗口下的比电容，从中可以看出，随着电压窗口从 2.0 V 扩大到 2.6 V，

MnO2-800 基 MHS 的比电容从 106.2 F g-1 显著增加到 209.2 F g-1。图 4-7d，e 为

MHS 在不同扫描速率和不同电流密度下的 CV 和 GCD 曲线。CV 曲线的氧化还

原峰和 GCD 曲线的电压平台表明双电层和赝电容机制共存用于能量储存[137]。

图 4-7f 为 MHS 在不同电流密度下的比电容，可以看出 MHS 在 1 A g-1 时具有

197.7 F-1的高比电容，即使在 10 A g-1的高电流密度下也具有 76.9 F g-1的比电容，

表明具有良好的速率性能[138]。 

为了进一步分析基于 MnO2-800 正极 MHS 的应用潜力，我们根据 2.2.5 节中

的公式(2-2)和(2-3)计算了其能量密度和功率密度(图 4-7g)，结果表明在 1299.9 W 

kg-1 功率密度下，MHS 具有 185.6 Wh kg-1 的高能量密度。这说明基于 MnO2-800

正极的 MHS 具有优异的电化学性能和应用潜力。此外，如图 4-7h 所示，发现

MHS 在 10 A g-1 电流密度下，仍然表现出优异的循环稳定性，在循环 6000 次后，

具有 98.5%的电容保留率。MnO2-800 的优异性能归功于 MnO2-Mn3O4 异质结构

的界面协同效应，它增加了表面活性位点和额外的赝电容贡献，这有利于快速的

离子扩散和电荷转移。 
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图 4-7 AC//MnO2-800 的电化学性能：不同电压窗口下的(a) CV，(b) GCD，(c)比电容；(d) 

在 2-10 mV s-1 下的 CV，(e) 在 1.0-10 A g-1 下的 GCD，(f) 比电容，(g) Ragone 图，(h) 10 A 

g-1 下的循环。 

4.3.5 Mg2+在 MnO2-800 中的存储机制分析 

为了更深入的解释Mg2+在MnO2-800存储机制问题，我们进行了准原位XRD

和准原位 XPS 测试来进一步了解其反应过程中的物相变化和价态演变。此外，

还对不同状态下的 XPS 光谱的分峰进行了相对含量计算，如表 4-6 所示。图 4-

8b 为充放电过程中不同电位下的 XRD 光谱，图中发现在 32.3°，36.1°，44.4°，

50.7°，58.5°，59.8°和 64.6°处的衍射峰分别对应与 Mn3O4 (PDF#24-0734)标准卡

片中的(103)，(211)，(220)，(105)，(321)，(224)和(400)晶面，而且随着充放电的

进行衍射峰并未发生明显的变化，这说明在 Mg2+的嵌入和脱出过程中 MnO2-800

具有优异的结构稳定性，在电解质离子的嵌入和脱出过程中并不会发生明显的体

积变化和结构坍塌[139]。其中未检测到 MnO2 的衍射峰，这是因为 MnO2-800 中

MnO2 所占的比例较小，衍射峰被 Mn3O4 的峰所掩盖，导致其难以观测到。 
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图 4-8c 为反应过程中 Mn 2p 的 XPS 光谱，经研究发现在充电过程中，Mn2+

的含量发生了逐渐降低的趋势(在 A，B 到 C 的状态下，相对含量由 26.7%，23.4%

降低到 4.1%)。相反，Mn3+的含量逐渐增大(在 A，B 到 C 的状态下，相对含量由

36.5%，40.4 增大到 68.4%)。这种变化说明，在充电过程中 Mn2+失去电子发生氧

化反应转化为了 Mn3+，并且伴随着 Mg2+从 MnO2-800 中的脱出过程。在放电过

程中，Mn2+和 Mn3+的含量分别发生了相应的增多(由 C 状态下的 4.1%增大到 E

状态下的 18.2%)和减少(由 C 状态下的 68.4%增大到 E 状态下的 40.4%)，此变化

可归因于放电过程中Mn3+与嵌入的Mg2+发生还原反应转化为Mn2+。Mn2+和Mn3+

的这种变化说明，Mn3O4 在 Mg2+嵌入和脱出过程中发生了氧化还原反应，以及

材料表面对电解质离子的吸附/解吸提供了额外的赝电容和双电层电容贡献(具

体的反应即图 4-8 中的公式 1)。此外，Mn4+在充放电过程中也发生了同样的变

化，但是这种变化归因于 Mn4+在电极材料表面的吸附/解吸，从而提供了额外的

双电层电容(具体的反应即图 4-8 中的公式 2)。图 4-8d 为不同状态下 O 1s 的 XPS

光谱，在充电和放电过程中，晶格氧(Mn-O-Mn)的衍射峰位置发生了低结合能-高

结合能-低结合能的这种周期变化，说明 Mn 和 O 之间的相互作用先增强又恢复

到初始状态。图 4-8e 为 Mn 3s 在不同状态下的 XPS 光谱，其峰分离程度与 Mn

的氧化态强弱有关[140]。研究发现，在充电过程中峰分离由 5.4 eV减小到 4.92 eV，

在放电过程中峰分离由 4.92 eV 又增大到 5.02 eV 恢复到初始状态。这种变化说

明在充放电过程中 Mn 的氧化态经历了先变强又变弱的这种规律性变化。 

 

图 4-8 MnO2-800 正极在 1 M MgSO4水系电解质中的电化学储能机制：(a) GCD 曲线，(b) 

准原位 XRD，(c，d 和 e) Mn 2p，O 1s 和 Mn 3s 的准原位 XPS，(嵌入公式为 Mg2+在

MnO2-800 中的存储机制)。 
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准原位 XRD 和 XPS 中的这种周期性的变化，充分的说明了在 Mg2+的嵌入

和脱出过程中 MnO2-800 发生了可逆且稳定的充放电反应，这也进一步的解释和

证实了 MnO2-800 在前文中提到的优异电化学性能和循环稳定性。 

表 4-6 基于准原位 XPS 得到 Mn 和 O 元素的占比。 

样品 Mn2+ Mn3+ Mn4+  OMn-O-Mn OMn-OH OH-O-H 峰分离 

E 18.2% 40.4% 41.1%  54.1% 23.0% 22.9% 5.02 eV 

D 15.7% 49.0% 35.3%  55.2% 22.9% 21.9% 5.00 eV 

C 4.1% 68.4% 27.5%  51.1% 24.2% 24.7% 4.92 eV 

B 23.4% 40.4% 36.2%  39.2% 45.3% 15.5% 4.99 eV 

A 26.7% 36.5% 36.8%  55.8% 36% 8.2% 5.40 eV 

4.4 本章小结 

本章工作采用晶相工程，以第一章中制备的 MnO2 为前驱体，经不同温度调

节制备得到高电化学性能和结构稳定的异质结构材料(MnO2-800)。根据相关知识

计算得知，MnO2-800 具有超高的电容贡献。这主要是由于 MnO2 和 Mn3O4 之间

的界面协同效应促进了电子的快速转移，诱导了不同价态 Mn 离子之间的氧化还

原反应，使 MnO2-800 具有出卓越的性能(在 1 A g-1 下具有 313.5 F g-1 的比电容)。

在此基础上，基于 MnO2-800 正极的 MHS 表现出宽的电压窗口，以及优异的性

能(在 1 A g-1 下，具有 197.7 F g-1 的比电容)。在 1299.9 W kg-1 的功率密度下具有

185.6 Wh kg-1 的高能量密度。在 10 A g-1 的高电流密度下，循环 6000 次后电容保

持率高达 98.5%，呈现出优异的循环稳定性。此外，还通过准原位 XRD 和 XPS

分析了 Mg2+在 MnO2-800 中的存储机制。诠释了 MnO2-800 的优异电化学性能表

现归因于充放电过程中，Mn3O4 中 Mn2+和 Mn3+的氧化还原反应提供的高赝电容

贡献和双电层电容贡献，以及 MnO2 中的 Mn4+吸附/解吸提供的双电层电容。这

种策略为水镁离子储能材料的开发提供了新的见解和启发。 
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第 5 章 总结与展望 

 

 

5.1 总结 

由于目前新能源行业的迅速发展使得新型储能设备的开发变得日益重要，镁

离子混合超级电容器(MHS)作为新型储能器件引起了人们的广泛研究。现如今，

高安全性，高能量密度和高循环稳定性的 MHS 正极材料的设计和开发是目前面

临的主要问题，其阻碍了 MHS 进一步的发展和大规模应用。因此，本文以 MnO2

为研究对象，提出了三种策略(掺杂工程、复合工程和晶相工程)来进一步提高其

比电容、能量密度和循环稳定性。主要结论如下： 

(1) 采用掺杂工程，通过简单的水热法制备 Fe 掺杂 MnO2 材料(MnFe-6)。该

种材料具有以下优势：i) Fe 掺杂引起了目标材料从 α-MnO2 到 ε-MnO2 的晶相转

变，使其从纳米棒状结构转变为表面纳米花状结构。这种结构可以增加电极材料

与电解质离子的接触面积，缓解充放电过程中的体积膨胀以增强结构稳定性。ii) 

掺杂之后的材料获得了宽的层间距，这为离子的扩散和电子的传输提供了高速通

道，提高电化学反应动力学。iii) 经 XPS 分析，制备得到材料具有丰富的氧空位

含量，这提供了更多的表面吸附和反应活性位点，有利于材料发生更多的快速氧

化还原反应以提供额外的赝电容贡献。因此，基于 MnFe-6 正极的 MHS 表现出

高的比电容(171.2 F g-1，1 A g-1)，优异的能量密度(160.7 Wh kg-1，1299.8 W kg-1)

和卓越的循环稳定性(在 10 A g-1 循环 60000 圈后，电容保留率为 96.5%)。此外，

通过准原位 XRD 和 XPS 分析可知，基于 MnFe-6 的 MHS 具有优异的性能来自

于 Mg2+嵌入/脱出过程中引起的 Mn2+和 Mn3+/Mn4+的氧化还原反应贡献的赝电容。 

(2) 采用复合工程，利用静电纺丝和简单的原位生长方法制备桑葚状碳和 K

离子嵌入型 MnO2 复合材料(K-MnO2/HMC)。该复合材料在电化学性能上的优异

表现，原因如下：i) 以桑葚状碳(HMC)为基底可以作为导电网络，增加复合材料

导电性和结构稳定性，还有利于电子的快速传输。ii) 表面纳米片状 K-MnO2 的

原位均匀生长增加了电极材料的浸润面积，可以增加更多的吸附和反应活性位点，

更有利于电解质离子的高效存储和快速且可逆氧化还原反应的发生，以贡献额外
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的赝电容。iii) K-MnO2 和 HMC 之间的协同作用使此复合材料具有良好的性能。

因此，基于 K-MnO2/HMC 正极的 MHS 表现出良好的比电容(124 F g-1, 1 A g-1)，

出色的能量密度(111.1 Wh kg-1，505.0 W kg-1)和优异的循环稳定性(在 10 A g-1 循

环 5000 圈后，电容保留率为 97.3%)。 

(3) 采用晶相工程，利用第一章中制备的 MnO2 为前驱体进行热处理温度调

节，从而制备出含有异质结构和高赝电容贡献的电极材料(MnO2-800)。相比于前

两章中的掺杂和复合策略，本策略调控的材料具有明显的优势，其原因为：i) 经

高温处理后，材料的形貌由棒状转变为均匀的纳米颗粒，这为电解质离子的转移

和扩散提供了丰富的活性位点。ii) 异质结构的引入增强了 Mn 和 O 之间的相互

作用，促进了离子扩散和电子转移，可以发生更多的氧化还原反应，从而提供了

98%的超高电容贡献。iii) MnO2 和 Mn3O4 之间的界面协同作用，增加了 MnO2-

800 的稳定性和循环性能。因此，基于 MnO2-800 正极的 MHS 呈现出最优的比

电容(197.7 F g-1，1 A g-1)高的能量密度(185.6 Wh kg-1，1299.9 W kg-1)和良好的循

环稳定性(在 10 A g-1 循环 6000 圈后，电容保留率为 98.5%)。此外，通过准原位

XRD 和 XPS 分析可知，基于 MnO2-800 的 MHS 具有优异的性能来自于 Mn2+和

Mn3+的氧化还原反应贡献的赝电容，以及 Mn4+贡献的双电层电容。 

综上所述，本工作中采用不同优化策略得到的不同类型的镁离子混合超级电

容器，其电化学性能如表 5-1 所示。 

表 5-1 基于不同策略得到的镁离子混合超级电容器电化学性能对比。 

不同类型的镁

离子混合超级

电容器 

正极材料制备策

略 

比电容(F g-1)/电

流密度(A g-1) 

MHS 比电容

(F g-1)/电流密

度(A g-1) 

能量密度(Wh kg-

1)/ 

功率密度(W kg-1) 

基于 MnFe-6 正极

的 MHS 
掺杂工程 

199.4 F g-1 

/1 A g-1 

171.2 F g-1 

/1 A g-1 

160.7 Wh kg-1 

/1299.8 W kg-1 

基于 K-

MnO2/HMC 正极

的 MHS 

复合工程 
264.1 F g-1 

/1 A g-1 

124.0 F g-1 

/1 A g-1 

111.1 Wh kg-1 

/505.0 W kg-1 

基于 MnO2-800 正

极的 MHS 
晶相工程 

313.5 F g-1 

/1 A g-1 

197.7 F g-1 

/1 A g-1 

185.6 Wh kg-1 

/1299.9 W kg-1 
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5.2 展望 

MHS 作为一种新型的混合超级电容器具有非常大的潜力，引起了研究者的

广泛关注。本文采用掺杂工程、复合工程和晶相工程策略对电极材料进行了形貌

调控和性能优化，虽然在电化学性能上有很大提升，但是对于其实际应用还有很

大的一段距离。结合本文的研究结果，其目前还面临的关键性问题如下： 

(1) 通过对 MnO2 电极材料的优化和调整，其结构稳定性有很大程度的提升，

但是对于实际应用还远远不够。MnO2 在充放电过程中的溶解和结构坍塌仍然是

提升其循环稳定性和倍率性能面对的主要问题。所以，如何进一步提高其结构稳

定性是后面的研究重点。 

(2) 本工作通过准原位揭示了 Mg2+在 MnO2 基材料中的存储机制，但是其机

制是材料表面存储还是晶格内部存储仍然是一个亟待解决的问题。所以，采用更

先进的表征技术和各种原位手段，对其存储机制进行清晰的解释是一个极其重要

的问题。 

(3) 研究发现，通过对电极材料的开发和优化设计来提升 MHS 的电化学性

能仍然是有限的。所以，以后的研究可以从电解液的角度出发，通过引入氧化还

原对、溶解度研究和氧化还原电位调整等方面对电解液进行设计和优化，来进一

步提升 MHS 的应用潜力。 
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附录 

附录 1：MnO2，MnFe-2、4、8 和 AC 的电化学性能曲线 

 

图 1 (a, e) MnO2，(b, f) MnFe-2，(c, g) MnFe-4 和(d, h) MnFe-8 的 CV 和 GCD 曲线。 

 
图 2 (a) AC//MnFe-6 的 CV 曲线；(b-d) AC 的 CV，GCD 和 EIS 曲线。 
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附录 2: HMC 和 K-MnO2的电化学相关曲线 

 
图 1 (a-b) HMC 和(c-d) K-MnO2的 CV 和 GCD 曲线。 
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附录 3: MnO2，MnO2-400，MnO2-600 和 MnO2-1000 在不同条件下

的 CV 和 GCD 曲线 

 

图 1 (a, e) MnO2，(b, f) MnO2-400，(c, g) MnO2-600 和(d, h) MnO2-1000 的 CV 和 GCD 曲

线。 
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