
书书书

基于二氧化锰和金属有机框架化合物协同作用构建的

立体复合阵列超级电容器电极

唐艳茹ａ　成宝海ａ　高　莹ｂ　李云辉ｂ

（ａ长春师范大学化学学院　长春 １３００３１；ｂ长春理工大学化学与环境工程学院　长春 １３００２２）

摘　要　以硝酸锌、硝酸锰和２甲基咪唑为原料，采用多步计时电位法和静置法，制备了氧化锌二氧化锰金
属框架有机化合物（ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ）复合材料阵列电极。通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜
（ＴＥＭ）、Ｘ光电子能谱（ＸＰＳ）和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）等技术手段对比分析了该复合材料的结构和形貌，并采用
循环伏安法、恒电流充放电、电化学阻抗和循环充放电法研究了电极的电化学性能。结果表明，与氧化锌二
氧化锰（ＺｎＯＭｎＯ２）复合材料阵列电极（Ｃｓｐ＝１２１Ｆ／ｇ，ｊ＝２５Ａ／ｇ）相比，由于二氧化锰和金属有机框架化合
物（ＭＯＦ）的协同作用，修饰 ＭＯＦ后的 ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列电极具有较小的内阻，电容器比电容
（Ｃｓｐ＝１４６Ｆ／ｇ，ｊ＝２５Ａ／ｇ）性能提升了２０％，具有更好的可逆法拉第反应和稳定性。
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超级电容器又称电化学电容器（ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＣａｐａｃｉｔｏｒ），是一种性能介于二次电池和传统电容器
之间的新型储能器件，具有比电池更高的功率密度，比传统电容器具有更高的比电容和能量密度、循环

寿命长、可逆性高以及对环境无污染等优点［１２］。根据储能机理的不同，超级电容器可分为双电层电容

器和赝电容电容器，前者的电极材料主要为高比表面积的碳材料，后者主要为过渡金属氧化物。双电层

电容器具有高功率和长循环寿命等优点，但其能量密度和比电容较小，相比之下赝电容电容器比电容是

双电层电容器的１０～１００倍，因而受到广泛关注。二氧化锰因其成本低、来源广泛、电化学性能好和对
环境友好，且其理论比电容可达１３７０Ｆ／ｇ，已成为研究热点［３］。但是，纯二氧化锰的循环稳定性和导电

性差导致了其实际应用的困难，为了克服这一难题，许多科研人员进行了相应研究。研究表明［４７］，构建

特殊结构的二氧化锰和改性的二氧化锰材料可以获得更高的比电容性能和更好的循环稳定性。但将二

氧化锰材料及具有高表面积和孔隙结构的金属框架有机化合物（ＭＯＦ）结合构建超级电容器电极材料
的研究尚未见报道，为提高二氧化锰的比电容性能和循环稳定性，利用ＭＯＦ（高稳定性的分子筛咪唑酯
骨架化合物（ＺＩＦ８））高的比表面积和多孔洞性能优势，首次将其与二氧化锰纳米材料复合构建了具有
整列结构的超级电容器电极材料。本文以硝酸锌、硝酸锰和２甲基咪唑为原料，采用多步计时电位法和
静置法，制备ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列电极，并对其电容性能进行了研究。由于复合阵列材料特殊
的结构和二氧化锰与ＭＯＦ之间的协同作用，构建的 ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列电极的比电容和稳
定性均得到很大提高。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＣＨＩ６６０Ｅ型电化学工作站（上海辰华，）；Ｈｉｔａｃｈｉ６００型透射电子显微镜（日本日立公司）；
Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型广角Ｘ射线衍射仪（德国 ＢＲＵＫＥＲ公司）；ＸＬ３０型场发射环境扫描电子显微镜（美国
ＦＥＩ公司）；ＴｈｅｒｍｏＥＳＣＡＬＡＢ２５０型电子能谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）。

六水合硝酸锌、六次甲基四胺（Ｃ６Ｈ１２Ｎ４）和硫酸钠均为北京化工厂分析纯试剂；硝酸锰（５０％溶
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液）；聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）（Ａｌｄｒｉｃｈ，Ｍｗ≈５５００）；２甲基咪唑（Ｃ４Ｈ６Ｎ２）（阿拉丁，９７％）。
１．２　ＺｎＯＭｎＯ２复合材料阵列电极的制备

氧化锌纳米棒阵列的制备［８］。铟锡氧化物玻璃（ＩＴＯ）依次经水，１０％的 ＫＯＨ醇溶液，丙酮超声
２０ｍｉｎ净化处理之后，将其浸入到混匀的硝酸锌（５ｍｍｏｌ／Ｌ）和六次甲基四胺（５ｍｍｏｌ／Ｌ）摩尔比１∶１混
合液中，采用计时电位法９０℃，０２５×１０－３Ａ／ｃｍ２条件下电沉积５０ｍｉｎ。

将制备好的氧化锌阵列浸入到混匀的硝酸锰（４０ｍｍｏｌ／Ｌ）和六次甲基四胺（４０ｍｍｏｌ／Ｌ）摩尔比１∶１
混合液中，采用计时电位法将二氧化锰电镀到氧化锌表面，电流密度为１×１０－３Ａ／ｃｍ２，时间１００ｓ，之后
进行１５０℃处理１２０ｍｉｎ。
１．３　ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列电极的制备

将制备好的 ＺｎＯＭｎＯ２复合材料阵列浸入 ＰＶＰ３０ｍｉｎ，之后用水和甲醇依次冲洗，再放入硝酸锌
（５０ｍｍｏｌ／Ｌ）和２甲基咪唑（５０ｍｍｏｌ／Ｌ）的甲醇混合液中静置９０ｍｉｎ。
１．４　复合材料电极的电化学性能测试

循环伏安测试和恒电流充放电测试均用电化学工作站测试，采用复合材料为工作电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ为
参比电极，铂丝为对电极的三电极体系，电解质为０５ｍｏｌ／Ｌ的硫酸钠溶液。

２　结果与讨论
２．１　复合材料修饰电极的表征

图１Ａ显示了ＺｎＯ阵列的ＳＥＭ图片。由图１Ａ可知，制备的氧化锌纳米棒直径约为２００ｎｍ，长度可

图１　ＺｎＯ（Ａ）、ＺｎＯＭｎＯ２（Ｂ）样品的 ＳＥＭ图，ＺｎＯ

ＭｎＯ２样品的ＴＥＭ（Ｃ）和能谱图（Ｄ）

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯ（Ａ）ａｎｄＺｎＯＭｎＯ２（Ｂ）；

ＴＥＭｉｍａｇｅ（Ｃ）ａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍ（Ｄ）ｏｆＺｎＯＭｎＯ２

达１５μｍ。结合图１Ａ和图２Ａ可知，氧化锌纳米棒
具有结晶结构并且更倾向于沿（００１）方向生长。随
后以氧化锌纳米棒阵列为前驱体，采用计时电位法

将纳米片层结构的二氧化锰电沉积到氧化锌纳米棒

表面，如图１Ｂ所示。对于二氧化锰片层结构形成的
机理猜测可能类似于氧化锌形成机理［８１０］，如下：

ＮＯ－３ ＋Ｈ２Ｏ＋２ｅ →－ ＮＯ－２ ＋２ＯＨ
－ （１）

Ｍｎ２＋ ＋２ＯＨ →－ Ｍｎ（ＯＨ）２ （２）
Ｍｎ（ＯＨ） →２ ＭｎＯ２＋Ｈ２Ｏ （３）

　　图１Ｃ给出了二氧化锰片层沉积的 ＴＥＭ照片。
结合ＥＤＳ的结果（图１Ｄ）可以进一步证明二氧化锰
成功沉积到了氧化锌纳米棒表面，片层结构的二氧

化锰具有大的表面积，同时由于热处理作用紧附在

氧化锌纳米棒表面的二氧化锰对于电子的传递起到

促进作用，有助于提升二氧化锰材料的电容器性能。

为了进一步表征ＺｎＯＭｎＯ２阵列的形成，图２给出了材料的ＸＲＤ和ＸＰＳ。图２Ａ中并没有显示二氧
化锰的ＸＲＤ峰，这说明电化学沉积制备的二氧化锰是无定形结构。图２Ｂ中６４０和６５３６ｅＶ两个峰是
Ｍｎ２ｐ的两个特征峰［１１］，这进一步表明二氧化锰已成功修饰到氧化锌纳米棒表面。

为说明ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列电极的制备，对其进行了 ＳＥＭ表征。从图３可以看出，ＺｎＯ
ＭｎＯ２复合材料阵列浸泡在硝酸锌和２甲基咪唑的甲醇混合液中，随着静置时间的延长，ＺｎＯＭｎＯ２纳米
棒表面有ＺＩＦ８ＭＯＦ的包覆，当静置时间达到９０ｍｉｎ时，ＺｎＯＭｎＯ２纳米棒表面 ＺＩＦ８已可以较明显看
出，为了进一步表征ＺＩＦ８的包覆，将静置时间延长到１８０和４５０ｍｉｎ，从图３Ｄ可以明显看出，ＺＩＦ８已
包覆在ＺｎＯＭｎＯ２纳米棒阵列表面。推测ＭＯＦ包覆 ＺｎＯＭｎＯ２纳米棒形成 ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵
列电极的机理和之前的报道类似［１２１４］，ＰＶＰ功能化的ＺｎＯＭｎＯ２纳米棒表面吸附有大量ＰＶＰ，ＰＶＰ是两
亲性的非离子聚合物，具有极性基团（吡咯烷酮环）和非极性基团的结构，正是由于极性基团的吡咯烷

酮环（ Ｃ Ｏ）容易与锌离子相互作用，同时又存在 ＰＶＰ表面非极性基团的疏水协同作用，两方面共同
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图２　ＺｎＯＭｎＯ２样品的ＸＲＤ（Ａ）和ＸＰＳ（Ｂ）图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎ（Ａ）ａｎｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａ（Ｂ）ｏｆＺｎＯＭｎＯ２

作用促进了ＺＩＦ８的形成。

图３　在硝酸锌和甲基咪唑的甲醇混合液浸泡不同时间的ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ样品的ＳＥＭ

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦａｔｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ４５ｍｉｎ（Ａ），９０ｍｉｎ（Ｂ），１８０ｍｉｎ（Ｃ）ａｎｄ４５０ｍｉｎ

（Ｄ）ｉｎｚｉｎｃｍｉｔｒａｔｅ，ｍｅｔｈｙｉｍｉｄａｚｏｌｅａｎｄｍｅｔｈａｎｏｌｍｉｘｔｕｒｅ

２．２　复合材料修饰电极超电容性能测试
图４显示了ＺｎＯＭｎＯ２和ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列电极在不同扫速的循环伏安测试和不同电

流密度下恒电流充放电测试。由图４Ａ和４Ｃ可以看出，随扫速的增加两复合材料修饰电极的循环伏安
曲线均有对称的类矩形形状，并且在１００ｍＶ／ｓ的扫速下仍具有好的类矩形曲线形状，这说明两修饰电
极材料具有好的电容性质［１１］。由图４Ｂ和４Ｄ可以看出，两修饰电极材料充放电电流密度在５Ａ／ｇ时仍
具有良好的充放电性能，且在不同电流密度下，ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列电极相比于 ＺｎＯＭｎＯ２复
合材料阵列电极具有更好的对称关系，并且没有出现明显的大的ＩＲ降，这说明ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材

料阵列具有小的内阻，更好的可逆法拉第反应和更好的电容性能［１５１６］。ＺｎＯＭｎＯ２复合材料阵列具有大
的ＩＲ降这也可以由图５Ｃ可以得到印证。

为了进一步表征ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列增强的电容性质，对ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列
和ＺｎＯＭｎＯ２复合材料阵列电极进行了稳定性和材料阻抗测试。从图５Ａ可以看出，相比于氧化锌纳米
棒阵列和ＺｎＯＭｎＯ２复合材料阵列，ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列具有更好的电容性能。从图５Ｂ恒电
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图４　ＺｎＯＭｎＯ２（Ａ），ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ（Ｃ）样品的循环伏安曲线和ＺｎＯＭｎＯ２（Ｂ），ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ（Ｄ）样品的

恒流充放电曲线图

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＺｎＯＭｎＯ２（Ａ），ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ（Ｃ）ａｎｄｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆ

ＺｎＯＭｎＯ２（Ｂ），ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ（Ｄ）

图５　样品的循环伏安曲线（Ａ．１００ｍＶ／ｓ），恒流充放电曲线（Ｂ．２．５Ａ／ｇ），电化学阻抗图（Ｃ）和充放电循环测
试图（Ｄ）
Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ（Ａ．１００ｍＶ／ｓ），ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓ（Ｂ．２．５Ａ／ｇ），ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（Ｃ），ａｎｄｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｙｃｌｅｔｅｓｔｓ（Ｄ）ｏｆｓａｍｐｌｅｓ

流充放电测试（电流密度：２５Ａ／ｇ），可以得到ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列比电容值为１４６Ｆ／ｇ，高出
ＺｎＯＭｎＯ２复合材料阵列（１２１Ｆ／ｇ）２０％，并且ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列具有较小的内阻（图５Ｃ）。
此外，发现ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列具有两个扩散半圆弧，推测这可能与 ＭＯＦ具有多孔结构和

０８９ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　



ＭＯＦ和二氧化锰之间的协同作用有关。图５Ｄ充放电循环曲线可以看出，ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵
列具有更稳定的电容性能。综上推测，ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列之所以具有好的超电容性能主要
归因于：１）表面包覆的ＭＯＦ具有多孔结构，对电极材料的电容性能起到储存离子作用，增大了材料的电
容；２）ＭＯＦ和二氧化锰之间的协同作用，有利于电子传递增强超电容性能；３）在长期电容性能测试方
面，ＭＯＦ的包覆对于二氧化锰的损失起到防止作用。由此可见，ＭＯＦ的修饰对于ＺｎＯＭｎＯ２复合材料阵
列电容性质的提升和稳定性方面起到增强作用。

为了进一步验证ＭＯＦ包覆的作用，测试了静置时间不同的情况下制得的 ＭＯＦ包覆厚度不同的
ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列电极的循环伏安和恒流充放电性能。结合图３可以看出，随静置时间延
长ＭＯＦ厚度增加，但其比电容性能并没有一直增大，而是呈现出先增大后减小的现象（ＣＭＯＦ４５ｍｉｎ＝
１３１Ｆ／ｇ，ＣＭＯＦ９０ｍｉｎ＝１４６Ｆ／ｇ，ＣＭＯＦ１８０ｍｉｎ＝１１３Ｆ／ｇ），之所以出现减小现象推测原因可能是：随着 ＭＯＦ包
覆厚度的增加，ＭＯＦ的多孔和协同效应性能优势逐渐减小，同时 ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列电极导
电性能降低，厚度较大的ＭＯＦ阻碍了离子向电极的扩散，造成电容器电容性能降低。

图６　不同浸泡时间的ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ样品（与图３同）的循环伏安曲线（Ａ）和恒流充放电曲线图（Ｂ）（电流

密度２．５Ａ／ｇ）
Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ（Ａ）ａｎｄｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）ｏｆＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ（ｓａｍｅａｓｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅｓｉｎＦｉｇ．３）（ｊ＝２．５Ａ／ｇ）

３　结　论
采用多步计时电位法和静置法，制备了ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料修饰阵列电极，相比于 ＺｎＯＭｎＯ２

复合材料阵列，ＭＯＦ的包覆提升了材料的超电容性质，在２５Ａ／ｇ电流密度下，ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材
料阵列电极的比电容提高了２０％。此外，ＺｎＯＭｎＯ２ＭＯＦ复合材料阵列在法拉第反应可逆性和稳定性
方面有很大提高。
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