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ＭｎＯ２／石墨烯／聚噻吩复合材料的
制备与充放电性能研究
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摘要：采用原位水热氧化还原法制备了ＭｎＯ２／石墨烯／聚噻吩（ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ）三元复合材料．使用扫
描电子显微镜和Ｘ射线衍射仪对复合材料的形貌和结晶性进行了表征，运用电池测试系统考察了
材料的充放电性能．结果表明，复合材料中石墨烯表面有球状ＭｎＯ２生长，大颗粒聚噻吩的缝隙中也
存在有球状ＭｎＯ２．合成的ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合材料，经过２０次循环后电极材料的比容量基本都能保
持在３００ｍＡｈ／ｇ左右，其中组比为２０１０．６７的复合材料首次充放电效率达到４６．５％，放电容量
最高．ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合材料的充放电稳定性及库伦效率均高于ＭｎＯ２．
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０　引言
ＭｎＯ２纳米材料具有许多特殊的物理和化学性

质，在分子筛、催化材料、二次电池的正极材料和新

型磁性材料等应用领域显示了广阔的前景［１－５］．
ＭｎＯ２作为活性物质一般广泛用于锌锰以及高性能
碱锰电池中，最近几年其作为锂离子电池和电容器

电极活性材料的研究也取得了一定的进展．电解
ＭｎＯ２虽然电化学性能优异，但是制备成本高、耗电
多、投资大，并且颗粒较大．因此选择适宜的合成方
法制备综合性能较好、尤其是能够作为锂离子电池

和电容器电极材料的ＭｎＯ２，具有重要意义．
由于优越的电子传输性能、导电性、机械性能

和电容性等，石墨烯 Ｇ（ｇｒａｐｈｅｎｅ）作为一种新型的
二维材料备受关注，石墨烯纳米复合材料的制备和

性能研究目前已成为研究热点之一［６－９］．关于
ＭｎＯ２／Ｇ复合材料的研究已有报道，徐晓等

［１０］通过

共沉淀法制备了 ＭｎＯ２／Ｇ复合材料，并证明其具有
较好的电化学性能．但在此基础上进一步研究
ＭｎＯ２／Ｇ／聚合物三元复合材料的相关报道还未
见到．

与其他共轭导电高分子材料聚苯胺、聚吡咯等

相比，聚噻吩ＰＴｈ（ｐｏｌｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）有更好的化学稳定
性，并且ＰＴｈ／无机纳米颗粒复合材料有着良好的光
电性能［１１－１２］．近年来，ＰＴｈ类复合材料用于超级电
容器和太阳能电池等电性能和光电转换器件的研

究越来越广泛．根据 ＰＴｈ掺杂量的不同，ＰＴｈ／无机
纳米复合材料可以表现出半导体到金属导体的特

性，有很高的潜在应用价值．
本文拟采用水热氧化还原法制备 ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ

复合材料，并对系列复合材料进行充放电性能测试．

１　材料与方法
１．１　试剂和仪器

试剂：石墨，分析纯，天津市风船化学试剂科技

有限公司产；ＮａＮＯ３，分析纯，北京华腾化工有限公
司产；ＫＭｎＯ４，分析纯，天津市化学试剂三厂产；浓
Ｈ２ＳＯ４，分析纯，开封市芳晶化学试剂有限公司产；
浓ＨＣｌ，分析纯，洛阳市化学试剂厂产；水合肼，分析
纯，国药集团化学试剂有限公司产；噻吩，ＦｅＣｌ３，均
为分析纯，上海晶纯试剂有限公司产；（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８，
分析纯，中国派尼化学试剂厂产；ＭｎＳＯ４，分析纯，天
津市大茂化学试剂厂产．

仪器：Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射分析仪

（ＸＲＤ），德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描
电子显微镜 （ＳＥＭ），日本 ＪＥＯＬ公司产；Ｌａｎｄ
ＣＴ２００１Ａ型恒流充放电仪，武汉蓝电电子有限公
司产．
１．２　实验方法
１．２．１　Ｇ的制备　采用氧化还原法制备Ｇ．称取石
墨２ｇ，ＮａＮＯ３１．６ｇ，量取 １００ｍＬ浓 Ｈ２ＳＯ４加入
２５０ｍＬ三颈瓶中，冰浴搅拌，称取９ｇＫＭｎＯ４，缓慢
加入上述混合液中，反应１２０ｈ；将反应产物转移到
１０００ｍＬ烧杯中，用５％ 的ＨＣｌ洗涤，静止分层，洗
３—５次；离心，水洗，直至未检出ＳＯ４

２－，用氨水调节

ｐＨ＝７～８，将产物分成 ２份，分别放在１Ｌ的烧杯
中，加水至９００ｍＬ，超声５ｈ，得氧化石墨烯；再加入
１５ｍＬ水合肼，常温下还原氧化石墨烯，抽滤、干燥，
得到Ｇ．
１．２．２　ＰＴｈ的制备　将２５．９３ｇＦｅＣｌ３加入到含
１００ｍＬ氯仿的三口瓶中，搅拌约３０ｍｉｎ，得暗绿色
混浊液，然后将５０ｍＬ０．８ｍｏｌ／ＬＰＴｈ的氯仿溶液逐
滴加入上述混浊液，其中，ＦｅＣｌ３／ＰＴｈ的摩尔比为
４１．冰浴条件下机械搅拌１０ｈ．反应完成后，在室
温下将溶剂蒸干，然后倒入１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ，室温条
件下搅拌１２ｈ后，抽滤，用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ溶液洗
涤，处理两三次，至滤液为无色．最后，水洗、抽滤，
５０℃真空烘干．
１．２．３　ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合材料的制备　分别称取
０．０３９２ｇＧ和ＰＴｈ加入２０ｍＬ超纯水中，超声分散
３０ｍｉｎ；然后将两者混合，继续超声３０ｍｉｎ，使混合
溶液分散均匀；最后将 ０．７６０５ｇＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ和
１．４８２ｇ（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８加入上述混合溶液，超声分
散．将混合液转入反应釜中１４０℃下，反应２４ｈ，反
应结束后，分别用超纯水和无水乙醇离心洗涤，将

得到的产物１００℃干燥１２ｈ，得到组比为１０１１
（质量比）的ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合材料．改变 Ｇ和 ＰＴｈ
的用量，其他实验条件同上，制得不同组比的复合

材料．
１．３　材料表征
１．３．１　材料结晶和形貌表征　材料结晶性能通过
ＸＲＤ进行测试；材料形貌通过ＳＥＭ进行表征．
１．３．２　电池的组装和充放电性能测试　将活性物
质样品粉末、乙炔黑和粘结剂聚偏氟氯乙烯

（ＰＶＤＦ）按质量比８０１０１０在溶剂 Ｎ甲基吡咯
烷酮（ＮＭＰ）中混合均匀，然后将其均匀涂布在集流
体铜箔上，８０℃下干燥１０ｈ，再在１０ＭＰａ压力下压
制，最后用磨具冲成直径１４ｍｍ的圆形，并称取极

·２· ２０１４年　
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片质量．以金属锂为正极，ｃ（ＬｉＰＦ６）＝１ｍｏｌ／Ｌ的ＥＣ
（碳酸乙烯酯）ＤＥＣ（碳酸二乙酯）［ＶＥＣＶＤＥＣ＝１
１］溶液为电解液，在充满氩气的手套箱中装配成
２０２６型扣式电池．

电池的充放电循环测试在电池测试系统上进

行，采用恒流充放电，５０ｍＡ／ｇ电流充电至 ３Ｖ，
５０ｍＡ／ｇ电流放电至０．０１Ｖ．记录电池的充放电电
压随容量的变化曲线即为电极材料的充放电曲线．

２　结果与讨论
２．１　ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合材料的晶体结构

图 １为不同组比 ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合材料的
ＸＲＤ图．ＭｎＯ２是比较复杂的氧化物，其晶体结构有
α，β，γ和δ等多种类型，ＭｎＯ２晶胞结构不同，电化
学活性差别很大．由图１可见，复合材料在２θ＝３７°
（２１１）和６６．７°（１１２）处有较强的衍射峰，表明得到
的复合材料中 ＭｎＯ２为四方晶系 αＭｎＯ２

［２－３］．同时
复合材料在２θ＝２５．５°处表现出 Ｇ（１００）晶面的衍
射峰，在２θ＝２２°处可以观察到微弱 ＰＴｈ的衍射峰．
改变复合物中ＭｎＯ２，Ｇ和 ＰＴｈ的比例，主要特征峰
没有明显变化，说明三元复合物组成的变化对其结

构影响不大．

２．２　ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合材料的表面形貌
图 ２为不同组比 ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合材料的

ＳＥＭ图．由图２可见，ＰＴｈ呈堆积的层状结构，ＭｎＯ２
为球状结构，ＰＴｈ和 ＭｎＯ２分散在石墨烯表面，复合
物中ＭｎＯ２比例增大后，球状颗粒明显增加，部分堆
积在ＰＴｈ周围．
２．３　电化学性能测试

图３为纯ＭｎＯ２和组比２０１１．３３的ＭｎＯ２／Ｇ／
ＰＴｈ复合材料的充放电图，其中２，３，５，１０，１５，２０为
充放电次数．从图３可以看出，纯ＭｎＯ２首次放电的

图１　不同组比ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合物的ＸＲＤ图

图２　不同组比ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合材料ＳＥＭ图
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图３　纯ＭｎＯ２和ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合材料（ＭｎＯ２ＧＰＴｈ＝２０１１．３３）的充放电曲线图

比容量为１３７５．６ｍＡｈ·ｇ－１，但首次充电比容量仅
为４１２．２ｍＡｈ·ｇ－１，首次充放电过程的不可逆容量
损失较高．在首次充放电过程中，由于电解液的氧
化分解并与材料发生氧化还原反应生成大量的 ＳＥＩ
膜，造成大量的不可逆容量损失，这也是限制其在

锂离子电池中应用的重要原因之一．复合材料首次
放电过程在０．５Ｖ左右有１个长的平台，首次充电
过程在１．２Ｖ左右有１个平台，与纯 ＭｎＯ２的首次
放电比容量变化不大，但首次充电比容量提高，且

经过 ２０次 充 放 电 循 环 后 比 容 量 仍 保 持 在
２００ｍＡｈ·ｇ－１以上．随着充放电循环的进行，容量
衰减趋于缓慢，与纯ＭｎＯ２相比，使用该复合材料具
有很好的容量保持率，即循环性能较好．

图４为不同组比的ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合材料的循
环 －比容量曲线图．由图 ４可见，２０次循环后
ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复 合 材 料 的 比 容 量 仍 保 持 在
３００ｍＡｈ·ｇ－１左右，其中组成为２０１０．６７的复
合材料放电容量最高．

图５为 ＭｎＯ２，ＭｎＯ２／Ｇ（１０１），ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ

（２０１０．６７）的库伦效率曲线．ＭｎＯ２的库伦效率
曲线波动较大，不稳定；相比而言，ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ
（２０１０．６７）库伦效率比较稳定，且首次充放电
效率达到４６．５％．

图６为不同组比ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ材料的库伦效率
曲线，经过几次充放电循环后库伦效率都在９０％以
上，并且库伦效率很稳定．

图４　不同组比的ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合材料
循环－比容量曲线图
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图５　ＭｎＯ２，ＭｎＯ２／Ｇ和ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ的
库伦效率曲线图

图６　不同组比的ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ材料
库伦效率曲线图

３　结论
采用原位水热合成法制备了 ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复

合材料，并考察了复合材料的结构与表面形貌，通

过充放电测试表征了复合材料的电化学性能．ＸＲＤ
测试结果表明，通过水热法合成了较纯的四方晶系

的αＭｎＯ２，ＳＥＭ测试结果表明合成的 ＭｎＯ２为纳米
球，合成的 ＭｎＯ２／Ｇ／ＰＴｈ复合材料，经过２０次循环
后电极材料的比容量基本都能保持在３００ｍＡｈ／ｇ

左右，且电池的循环稳定性能比纯 ＭｎＯ２都有所提
高．其中组比为２０１０．６７的复合材料首次充放
电效率达到４６．５％，放电容量最高．
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