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不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料
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摘要：以乙酸锰、乙酸锌和自制氧化石墨烯为原料，分别采用溶剂热法和水热法

制备了ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料，并对其电化学性能进行对比分析．结果表明：
ＲＧＯ的加入，增大了 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比表面积，改善了 ＺｎＭｎ２Ｏ４材
料的电化学性能；在电流密度为２Ａ／ｇ的条件下，采用溶剂热法和水热法所制
ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比电容分别为７６３．４Ｆ／ｇ和１２７．８Ｆ／ｇ，经５００次循
环实验后，这两种方法所制备的复合材料的电容保持率分别为 ８４．９％和
８３．０％，综合考虑，溶剂热法所制ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的综合性能较好．
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０　引言

随着全球经济的迅速发展，煤炭、石油、天然

气等化石燃料的大量使用，环境污染问题日益严

重；与此同时，化石燃料的过度开采又加剧了能

源危机，于是新能源产业应运而生［１－２］．储能装

置在新能源产业中占有重要地位，超级电容器作

为一种新型储能装置，因功率密度和能量密度均

较高，在电动汽车、移动电源、大型电力装置等领

域具有广阔的应用前景［３－４］．

长期以来，石墨烯（ＲＧＯ）材料一直被广泛

应用在超级电容器、锂离子电池、燃料电池等与

能源相关的电化学领域［５］．然而，石墨烯材料片

层间存在的范德华力使石墨烯片易发生堆叠，减

小了其有效面积，从而导致其电化学性能降低．

双金属氧化物，如 ＺｎＭｎ２Ｏ４，ＮｉＭｎ２Ｏ４，ＮｉＣｏ２Ｏ４
等，因具有较高的氧化还原活性、更广的潜在窗

口、丰富的储量，被广泛应用在高性能超级电容

器制备领域［６－７］．其中，ＺｎＭｎ２Ｏ４具有较高的电

导率，可以减少离子充电、放电过程中的能量损

失［８］，但在充电、放电过程中存在体积变化较大、

分散性较差等缺点，导致其电化学性能降低［９］．

因此，将石墨烯材料与ＺｎＭｎ２Ｏ４复合，不仅可以

增加石墨烯片层的间距，有效防止其团聚，而且

在导电方面二者也表现出优异的协同作

用［１０－１１］．

Ｃ．Ｋ．Ｓｉｍ等［１２］采用煅烧法合成了介孔碳／

ＺｎＭｎ２Ｏ４材料，该材料具有较高的孔隙率、比表

面积和较长的寿命，在电流密度为０．３Ａ／ｇ的

条件下，经过５０００次循环实验，其电容保持率

仍为９０．７７％．Ｔ．Ｚｈａｎｇ等［１３］通过氨丙基三甲

氧基硅烷（ＡＰＳ）交联促进剂制备出石墨烯包裹

的ＺｎＭｎ２Ｏ４空心微球材料，该材料具有较高的

循环稳定性、较快的充放电速率，在电流密度为

１００ｍＡ／ｇ的条件下，经过９０次循环实验，其比

容量为１０８２ｍＡｈ／ｇ．Ｐ．Ｅ．Ｓａｒａｎｙａ等［１４］通过物

理化学法合成了晶粒尺寸平均为 １８ｎｍ的

ＺｎＭｎ２Ｏ４／石墨烯材料，该材料具有良好的导电

性，在扫描速度为５ｍＶ／ｓ的条件下，其比电容

达１３４１Ｆ／ｇ．但以上这些制备方法均存在反应

时间长、工艺复杂等问题，而水热法和溶剂热法

基于相转变机理，操作简单，成本低，有利于产

业化应用，但目前文献仅有关于采用两种方法

制备单质 ＺｎＭｎ２Ｏ４的报道
［１５－１６］，鲜见采用这

两种方法制备 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的研

究．鉴于此，本文拟以乙酸锰、乙酸锌和自制氧

化石墨烯（ＧＯ）为原料，分别选用溶剂热法和水

热法制备 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料，探讨采用

不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的电

化学性能差异，以期为低成本、高性能的超级电

容器产业化应用提供参考．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：浓 Ｈ２ＳＯ４，浓 Ｈ３ＰＯ４，浓 ＨＣｌ，宜

兴市第二化学试剂厂产；ＫＭｎＯ４，乙酸锰
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（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ），乙酸锌（Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·

２Ｈ２Ｏ），尿素，Ｈ２Ｏ２，无水乙醇，ＫＯＨ，国药集团

化学试剂有限公司产．以上试剂均为分析纯．

主要材料：鳞片石墨（Ｃ），青岛东凯石墨有

限公司产；泡沫镍、乙炔黑，太原市迎泽区力之

源电池生产部产；聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ），法国阿

玛科集团有限公司产．以上材料均为工业级．

主要仪器：ＫＥＹＩ／２００４型电子天平，常州

科源电子仪器有限公司产；ＤＨＧ１０１－１型电热

恒温鼓风干燥箱，上虞市沪越仪器设备厂产；

Ｈ１８５０型离心机，湖南湘仪离心机仪器有限公

司产；ＸＴＭＡ－１０００Ａ型智能温度控制器，上海

自动化仪表六厂产；２５ＭＬ－１Ｌ型水热合成反

应釜，秋佐科技有限公司产；雷磁 ＪＢ－２Ａ型恒

温电磁搅拌器，上海仪电科学仪器股份有限公

司产；洁盟ＪＰ－０４０型超声波清洗机，上海安亭

科学仪器厂产；ＭｅｔｒｏｈｍＡｕｔｏｌａｂＰＧＳＴＡＴ３０２Ｎ

型电化学工作站，瑞士万通中国有限公司产；

ＸＰｅｒｔ型多晶粉末 Ｘ射线衍射仪，荷兰帕纳科

公司产；ＪＥＭ－２１００Ｆ型扫描电子显微镜，日本

电子株式会社产；ＢＪ－３０型粉末压片机，天津

博君科技有限公司产；ＤＸＲ激光拉曼光谱仪，

美国热电公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　样品的制备　ＧＯ的制备：采用改良的

Ｈｕｍｍｅｒｓ法，将１ｇ鳞片石墨、１８ｍＬ浓 Ｈ２ＳＯ４
和２ｍＬ浓 Ｈ３ＰＯ４于冰水浴条件下混合均匀；

低温下缓慢加入３ｇＫＭｎＯ４，于冰水浴（１０℃）

条件下反应２ｈ；升温至３５℃，反应３０ｍｉｎ后，

加入 ５０ｍＬ去离子水；再升温至 ９８℃，加入

１０ｍＬ质量分数为３０％的Ｈ２Ｏ２，反应３０ｍｉｎ后

趁热离心，得到亮黄色粗产物；用质量分数为

５％的ＨＣｌ溶液和去离子水将粗产物洗涤至中

性，且检测无ＳＯ４
２－存在为止；最后将中性粗产

物置于６０℃干燥箱中干燥１２ｈ，即得ＧＯ．

溶剂热法制备 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料：

将１ｍｍｏｌ乙酸锌和２ｍｍｏｌ乙酸锰溶于１０ｍＬ

的无水乙醇中，磁力搅拌１ｈ；将该混合溶液缓

慢加入到６０ｍＬ含有０．１４ｇＧＯ的无水乙醇

中，磁力搅拌１ｈ；将此时得到的混合溶液放入

１８０℃水热合成反应釜中，反应１０ｈ后，将离心

所得沉淀置于 ６０℃干燥箱中干燥１２ｈ，即得

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料．

水热法制备 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料：将

１ｍｍｏｌ乙酸锌和２ｍｍｏｌ乙酸锰溶于１５ｍＬ去

离子水中，磁力搅拌１ｈ；将该混合溶液缓慢加

入到６０ｍＬ含有０．１４ｇＧＯ的无水乙醇中，磁力

搅拌１ｈ；接着将此时得到的混合溶液加入１ｍＬ

质量分数为３０％的 Ｈ２Ｏ２中，搅拌 ３０ｍｉｎ；然

后将此时得到的混合溶液放入１８０℃水热合成

反应釜中，反应１０ｈ；最后将所得黑色产物清洗

至ｐＨ值接近 ７后，置于 ９０℃干燥箱中干燥

２４ｈ，即得ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料．

１．２．２　样品的表征　采用扫描电子显微镜对

样品的形貌进行表征：电压 １０ｋＶ，放大倍数

１０～５０００００．

采用多晶粉末 Ｘ射线衍射仪对样品的物

相进行分析：辐射源ＣｕＫα，波长０．１５４０６ｎｍ，

管电压４０ｋＶ，扫描速率２（°）／ｍｉｎ，测试范围

１０°～１００°．

采用激光拉曼光谱仪对样品的组成和分子

结构进行分析，激光波长５３２ｎｍ．

１．２．３　样品的电化学性能测试　利用电化学

工作站，采用三电极的方法，分别用汞／氧化汞

电极为参比电极，铂片为对电极，涂覆有活性物

质的泡沫镍为工作电极，１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液为

电解液进行样品的电化学性能测试．循环伏安

（ＣＶ）测试条件：电压范围０～０．６Ｖ，扫描速度

分别为１０ｍＶ／ｓ，２０ｍＶ／ｓ，５０ｍＶ／ｓ，１００ｍＶ／ｓ；

恒电流充放电（ＣＤ）测试条件：电压范围－０．２～

０．７Ｖ，电流密度分别为２Ａ／ｇ，５Ａ／ｇ，１０Ａ／ｇ．

工作电极的制备：将 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合

·６４·
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材料、乙炔黑、聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）按质量比

１６３１进行超声混合，然后将其均匀涂覆于

长２ｃｍ，宽１ｃｍ的长方形泡沫镍下端，再将泡

沫镍放入１２０℃干燥箱中干燥４ｈ后，压片备用．

２　结果与讨论

２．１　样品的形貌分析
图１为样品的ＳＥＭ图．由图１ａ）可以看出，

ＧＯ呈花球状，其表面存在明显的褶皱结构，能

够观察到片状的石墨烯层，该结构有利于电解

液和离子在样品中的传输；由图１ｂ）可以看出，

在采用溶剂热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合

材料中，ＲＧＯ有效地连接了 ＺｎＭｎ２Ｏ４微球材

料，这种连接可以增大 ＺｎＭｎ２Ｏ４微球之间的接

触面积，改善其导电性；由图１ｃ）可以看出，在

采用水热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料

中，ＺｎＭｎ２Ｏ４微球材料沉积在 ＲＧＯ上，改善了

单一ＺｎＭｎ２Ｏ４微球材料的电化学稳定性．

２．２　样品的组成分析
图２为用不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的ＸＲＤ图．由图２可以看出，在２θ＝

２６°和 ２θ＝４２°处，用两种方法所制备的

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料均有两个较明显的特

征峰，这两个特征峰分别对应石墨烯片层在

（００２）和（１００）晶面的衍射峰［１７］．

图３为用不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ
复合材料的 Ｒａｍａｎ图．由图３可以看出，用两
种方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料均存在

明显的Ｄ峰（１３５０ｃｍ－１），Ｇ峰（１５７８ｃｍ－１）和
２Ｄ峰（２７００ｃｍ－１），这说明 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复

合材料中有石墨烯的存在［１８］．在１０２０ｃｍ－１处
有一个尖锐的峰，峰宽较窄，归属于杂质产生的

衍射峰．在５２７ｃｍ－１，６３０ｃｍ－１，９７８ｃｍ－１处的
衍射峰归属于ＺｎＭｎ２Ｏ４物相所对应的特征峰．
２．３　样品的电化学性能分析

为研究ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的氧化还

原性和可逆性，分别在 １０ｍＶ／ｓ，２０ｍＶ／ｓ，
５０ｍＶ／ｓ，１００ｍＶ／ｓ的扫描速率下进行了 ＣＶ
实验．图４为用不同方法制备的ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ
复合材料的ＣＶ曲线．由图４可以看出，当扫描
速率逐渐增大时，闭合曲线所包围的面积也逐

渐增大．ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料在０～０．６Ｖ
固定电位窗口之间出现了明显的氧化还原峰，

这表明 ＺｎＭｎ２Ｏ４发生了强烈的电极反应且反
映出赝电容特性．由于受电解液中离子扩散阻
力的影响，随着扫描速率的增大，强阳离子

Ｚｎ２＋和Ｍｎ２＋氧化峰的位置会向电压增大的方
向移动．比电容值的计算公式如下：

图１　样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
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图２　用不同方法制备的ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｃ＝Ｑ
＋－Ｑ－

２ｍΔＶ ①

其中，Ｃ代表复合材料的比电容值／（Ｆ·ｇ－１）；

Ｑ＋和Ｑ－分别代表泡沫镍电极材料在电化学循

环时正极与负极的电荷转移量／Ｃ；ｍ为泡沫镍

电极材料上 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料活性物

质的质量／ｇ；ΔＶ为测试 ＣＶ曲线时的最大电

压差／Ｖ．由式①可分别算得在 １０ｍＶ／ｓ，

２０ｍＶ／ｓ，５０ｍＶ／ｓ，１００ｍＶ／ｓ的扫描速率

下，溶剂热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合

材料 相 应 的 比 电 容 值 分 别 为 １１７Ｆ／ｇ，

１００Ｆ／ｇ，６９Ｆ／ｇ，４４Ｆ／ｇ；水热法所制备的

图３　用不同方法制备的ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的Ｒａｍａｎ图

Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料相应的比电容值分

别为９９Ｆ／ｇ，９１Ｆ／ｇ，５１Ｆ／ｇ，３７Ｆ／ｇ．由此可

知，随着扫描速率的增大，两种方法所制备

的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比电容值均呈

减小的趋势，这可能是因为扫描速率越大，

电极表面电子反应越不充分，其内部电阻也

就越大，从而导致其充放电性能降低；在相

同扫描速率下，溶剂热法所制 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的比电容值较高，电化学性能

较好．

为进一步证实 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料

具有优良的电容性能，分别在２Ａ／ｇ，５Ａ／ｇ，

１０Ａ／ｇ的电流密度下进行了 ＣＤ实验．图 ５
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图４　用不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的 ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

为用不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材

料的 ＣＤ曲线．由图５可以看出，随着电流密

度的增大，用两种方法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／

ＲＧＯ复合材料的充放电时间均变小，但在不

同电流密度条件下，充放电所需的时间间隔

相差较大，而充放电曲线呈现非线性变化，

这说明 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的电容特性

主要由 ＺｎＭｎ２Ｏ４发生氧化还原反应而表现

出强烈的赝电容行为［１９］．另外，ＣＤ曲线出现

了电势降（平行于 ｙ轴的直线部分），这可能

是由内电阻造成的电势变化引起的．根据图

图５　用不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的 ＣＤ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＣＤｃｕｒｖｅｓｏｆＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

中数据与公式②可计算复合材料的比电

容值．

Ｃ＝ Ｉｔ
ｍΔＶ ②

其中，Ｃ代表复合材料的比电容值／（Ｆ·

ｇ－１）；Ｉ代表电流／Ａ；ｔ代表放电时间／ｓ；ｍ代

表泡沫镍电极材料上 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材

料活性物质的质量／ｇ；ΔＶ代表放电时的电压

区间／Ｖ．随着电流密度的增大，用两种方法

所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比电容

值基本呈减小的趋势，这是因为电化学反应

·９４·
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速率落后于电子传输的速率．在电流密度为

２Ａ／ｇ的 条 件 下，用 溶 剂 热 法 所 制 备 的

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比电容值高达

７６３．４Ｆ／ｇ，而用水热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／

ＲＧＯ复合材料的比电容值为 １２７．８Ｆ／ｇ，明

显低于用溶剂热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料；当电流密度升至 １０Ａ／ｇ时，溶剂

热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比

电 容 值 为 ８９．３Ｆ／ｇ，水 热 法 所 制 备 的

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复 合 材 料 的 比 电 容 值 为

８７．２２Ｆ／ｇ．由此可知，在同一电流密度下，

溶剂热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料

的比电容值高于水热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／

ＲＧＯ复合材料，这可能是由于在溶剂热法

中，电解质离子在活性材料中的扩散和迁移

运动，改善了复合材料的电化学性能［２０］．

图６为样品的 ＥＩＳ曲线．在低频区，与频

率相关的离子会从电解液中扩散到电极表

面，即样品的 ＥＩＳ曲线斜率越小，阻抗值越

小，表明该样品具有更理想的电容行为．由

图 ６可 以 看 出，用 溶 剂 热 法 所 制 备 的

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的阻抗值较小，对电

流的阻碍作用较小，这也说明添加 ＲＧＯ后，

ＺｎＭｎ２Ｏ４的电化学性能得到了较好的改善．

图７为样品的循环寿命曲线（电流密度

为２Ａ／ｇ，充放电循环 ５００次）．由图 ７可以

看出，在电流密度为２Ａ／ｇ的条件下，溶剂热

法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的初始

比电容值为 ７６３．４Ｆ／ｇ，经过 ５００次充放电

循环后，其比电容值为６４７．７Ｆ／ｇ，电容保持

率为 ８４．９％．水热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的初始比电容值为１２７．８Ｆ／ｇ，经过５００

次充放电循环后，其比电容值为１０５．４Ｆ／ｇ，电

容保持率为８３．０％．这表明两种方法所制备的

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料均具有良好的循环性

能．这可能是因为ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的

图６　样品的ＥＩＳ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＥＩＳｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图７　样品的循环寿命曲线

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｃｙｃｌｅｌｉｆｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

特殊结构，即石墨烯与 ＺｎＭｎ２Ｏ４的复合形成了

球孔结构，这不仅提高了 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合

材料的导电性，而且改善了界面电子的传输速

率和传质速率，使其具有更高的接触面积，从而

具有良好的循环稳定性．

３　结论

本文以乙酸锌、乙酸锰和自制氧化石墨烯

为原料，分别采用溶剂热法和水热法制备了

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料，通过对比其电化学性

能可知：二元材料的复合可有效提高电极材料

的综合电化学性能，ＲＧＯ的加入提供了更多的

负载位点，也为 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比

·０５·
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表面积提供了较大的贡献；相比较而言，用溶剂

热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的综合
性能更好，在电流密度为２Ａ／ｇ的条件下，用溶
剂热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比
电容值高达 ７６３．４Ｆ／ｇ，用水热法所制备的
ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ 复 合 材 料 的 比 电 容 值 为
１２７．８Ｆ／ｇ；经５００次充放电循环实验后，这两
种方法所制备的复合材料的电容保持率分别为

８４．９％和 ８３．０％．本研究制备 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ
复合材料的两种方法均工艺简单，易于实现产

业化生产，作为超级电容器电极材料，均具有较

好的应用潜力，有望广泛应用于新能源汽车、轨

道交通、升降设备等生产领域．
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