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摘　要　通过电化学法使溶液中的Ｍｎ２＋电解氧化为ＭｎＯ２，沉积复合在石墨烯片膜上，形成由 ＭｎＯ２／石墨烯
复合材料构成的纸电极。采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ）、循环伏
安（ＣＶ）和恒流放电等技术手段对纸电极材料的结构、形貌以及电化学性能进行了研究。结果表明，ＭｎＯ２球
形颗粒均匀地沉积在石墨烯片膜上，形成了厚度４５μｍ的纸电极，经过３８０℃煅烧后，纸电极中的ＭｎＯ２晶型
由γＭｎＯ２转化为β／γＭｎＯ２混合晶型，是良好的柔性Ｌｉ／ＭｎＯ２电池的电极材料。ＭｎＯ２／石墨烯纸电极在室温
下０１Ｃ放电容量达２６９ｍＡ·ｈ／ｇ，而且电化学阻抗低、柔韧性好。
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物联网使用的电子标签、智能银行卡等设备均需要薄如纸张的柔性电池，其中锂／二氧化锰
（Ｌｉ／ＭｎＯ２）原电池因其比能量高、使用温度范围宽和储存寿命长等特点，是电池化学体系的重要选项，
但目前以电解ＭｎＯ２、石墨、乙炔黑和ＰＴＦＥ粘结剂为主要组分的Ｌｉ／ＭｎＯ２电池，无论是扣式电池或者薄
型电池，因为这些粉料难以形成稳定结实的正极薄膜，使得电池厚度很难达到２ｍｍ以下，更难实现柔
性化。石墨烯具有易成膜、导电性好等优点，是一种理想的柔性电极支撑材料［１］，已有报道用于锂离子

电池［２４］和超级电容器［５８］柔性电极制备，其电极材料的制备方法主要是水热合成法，例如Ｓｕｍｂｏｊａ等［８］

将ＭｎＯ２的前驱体ＫＭｎＯ４加入到石墨烯溶液中水热合成石墨烯／ＭｎＯ２复合材料，然后真空抽滤制备出复
合纸电容电极。德国科学家［９］最近报道了使用打印技术制造的水性体系的一次性Ｚｎ／ＭｎＯ２薄膜电池
（纸电池），但其寿命短、温度范围窄，至今并没有商业化应用。本文在实际使用的扣式Ｌｉ／ＭｎＯ２电池化
学体系基础上，针对ＭｎＯ２正极粉料无法形成薄膜电极的问题，以及ＭｎＯ２与石墨烯的混合物也无法形成
稳定性和韧性很好的薄膜等问题，试图通过石墨烯先成膜，再通过电解沉积ＭｎＯ２的方法形成更加稳定
和柔韧性更好的薄膜电极。

Ｌｉ／ＭｎＯ２电池中的ＭｎＯ２必须为β／γＭｎＯ２晶型才具有良好的电化学活性，本文通过电解法制备薄膜
型ＭｎＯ２／石墨烯复合电极，再经过高温晶型转化，制备柔韧性和电化学性能均很好的纸电极。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ（西陇化工股份有限公司）；Ｈ２ＳＯ４（天津市大茂化学试剂厂）；草酸钠（Ｎａ２Ｃ２Ｏ４，西陇化
工股份有限公司）；ＫＭｎＯ４（天津市大茂化学试剂厂）；乙二胺四乙酸二钠（汕头市达濠精细化学品有限
公司）；浓氨水（衡阳凯信化学试剂厂）；盐酸羟胺（ＨＯＮＨ３Ｃｌ，汕头市达濠精细化学品有限公司）；铬黑Ｔ
（汕头市达濠精细化学品有限公司），以上均为分析纯。石墨烯（宁波墨西科技有限公司，石墨烯质量分

数≥８０％）；聚丙烯微孔膜ｃｅｌｇａｒｄ２４００（美国Ｃｅｌｇａｒｄ公司）；电解液由电解质ＬｉＣｌＯ４与碳酸丙烯酯（ＰＣ）
和乙二醇二甲醚（ＤＭＥ）的混合溶剂组成，由东莞市杉杉电池材料有限公司提供；锂片（兴化市远红外元
件厂，电池级）。
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ＢｒｕｋｅＡｄｖａｎｃｅＤ８型Ｘ射线衍射仪（德国Ｂｒｕｋｅ公司）；ＺｅｉｓｓＵｌｔｒａ５５型扫描电子显微镜（德国Ｚｅｉｓｓ
Ｕｌｔｒａ公司）；ＪＥＭ型２１００ＨＲ透射电子显微镜（日本电子株会社公司）；电化学工作站（德国 Ｚｅｎｎｉｕｍ
Ｚａｈｎｅｒ公司）；ＢＴＳ型电池测试仪（深圳新威公司）。
１．２　纸电极的制备及表征

参照文献［１０］将定量的石墨烯和去离子水放入烧杯中，通过超声波分散。然后将分散液进行真空抽

滤，所得滤膜烘干，即获得石墨烯薄膜。

取１４５ｇＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ和３ｇＨ２ＳＯ４放入１００ｍＬ干燥的烧杯中，配成溶液，搅拌均匀作为电解液，采
用石墨烯薄膜为阳极，铂电极为阴极，以一定电流密度的直流电进行电化学电解沉积，电解液温度为

（９５±２）℃［１１］。电解完成后用０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液和去离子水反复多次清洗薄膜电极，除去残留的杂
质，最后将干燥后的薄膜放进马弗炉分别３００℃、３８０℃煅烧２４ｈ，即可获得ＭｎＯ２／石墨烯复合纸电极。

采用Ｘ射线衍射仪对电极材料进行晶体结构分析，辐射源为 Ｃｕ／Ｋα线，管电压４０ｋＶ，管电流
４０ｍＡ，扫描速度：２θ＝８５°／ｍｉｎ。采用扫描电子显微镜和透射电子显微镜观察电极材料的微观形貌。
１．３　电池的组装和电化学测试

将ＭｎＯ２／石墨烯纸电极裁切成适当大小的正极片，采用金属锂片为负极，隔膜为聚丙烯微孔膜
（ｃｅｌｇａｒｄ２４００），电解液为１ｍｏｌ／ＬＬｉＣｌＯ４与体积比为１∶１的 ＰＣ与 ＤＭＥ的混合液，组装成２０２５扣式电
池，静置１２ｈ后，采用ＢＴＳ电池测试仪测定电池放电性能。在室温下以０１Ｃ倍率进行放电，终止电压
为２０Ｖ。采用电化学工作站对电池进行循环伏安和阻抗测试。循环伏安电压扫描范围为１５～３６Ｖ，
扫描速度为０２ｍＶ／ｓ。交流阻抗扫描频率范围为１０－２～１０５Ｈｚ，振幅为±５ｍＶ。

２　结果与讨论
２．１　纸电极的形貌与结构

通过抽滤法制备的石墨烯薄膜，直径４ｃｍ，厚度３０μｍ，黑色，柔软可弯曲，表面有金属光泽感（如
图１Ａ）。将石墨烯薄膜裁成１ｃｍ×２ｃｍ的条状，在酸性 ＭｎＳＯ４溶液中电解沉积 ＭｎＯ２约７０ｍｉｎ，得到
ＭｎＯ２／石墨烯纸电极，厚度为 ４５μｍ，如图 １Ｂ所示。纸电极中 ＭｎＯ２含量、Ｍｎ含量及 Ｍｎ的氧化度
（ＭｎＯｎ）用Ｎａ２Ｃ２Ｏ４还原法

［１２］进行分析，ＭｎＯ２含量为４６％，Ｍｎ含量为３８１％，ＭｎＯｎ中 ｎ＝１９。制备的
ＭｎＯ２／石墨烯纸电极，没有粘结剂和导电剂等添加剂，具有良好的柔韧性，机械强度高，可以弯曲成任意
形状，经过３８０℃高温煅烧，也不会破坏其柔韧性。

图１　纯石墨烯薄膜（Ａ）和３８０℃煅烧制备的ＭｎＯ２／石墨烯纸电极（Ｂ）的照片

Ｆｉｇ．１　Ｐｈｏｔｏｓｏｆｐａｐｅｒｌｉｋｅｇｒａｐｈｅｎｅｆｉｌｍ（Ａ）ａｎｄＭｎＯ２／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔ３８０℃（Ｂ）

图２Ａ为纯石墨烯薄膜的ＳＥＭ照片，纯石墨烯经过３８０℃高温煅烧后（图２Ｂ）仍为片状结构，片的
厚度和大小形状没有发生可以区分的变化，表明高温煅烧并不会影响石墨烯的片层结构。在石墨烯薄

膜上沉积的ＭｎＯ２为球形颗粒状，比较均匀地附着在石墨烯片层结构上（图２Ｃ），颗粒直径随着电流密度
增加而加大，电流密度为２ｍＡ／ｃｍ２时，制备的ＭｎＯ２颗粒直径约为６００～８００ｎｍ左右（图２Ｃ），当电流密
度增大到８ｍＡ／ｃｍ２时，ＭｎＯ２颗粒直径为１μｍ以上（图２Ｅ），且颗粒出现松散堆积状态。因此，本文选择
电流密度为２ｍＡ／ｃｍ２进行电解制备。用透射电子显微镜（ＴＥＭ）对纸电极进行观察（图２Ｆ），可以看到
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在２ｍＡ／ｃｍ２下电解沉积获得的ＭｎＯ２颗粒，比较牢固地附着在石墨烯片层上。

图２　石墨烯薄膜（Ａ）和３８０℃煅烧后的石墨烯（Ｂ）及其在不同电流密度下（Ｃ．２ｍＡ／ｃｍ２；Ｄ．５ｍＡ／ｃｍ２；

Ｅ．８ｍＡ／ｃｍ２）电解获得纸电极的ＳＥＭ图和电流密度为２ｍＡ／ｃｍ２时纸电极ＴＥＭ图（Ｆ）
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｆｉｌｍ（Ａ），ｇｒａｐｈｅｎｅｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔ３８０℃（Ｂ）ａｎｄＭｎＯ２／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ２ｍＡ／ｃｍ２（Ｃ），５ｍＡ／ｃｍ２（Ｄ）ａｎｄ８ｍＡ／ｃｍ２（Ｅ）；ＴＥＭｏｆＭｎＯ２／ｇｒａｐｈｅｎｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ２ｍＡ／ｃｍ２（Ｆ）

电解沉积在石墨烯片层上的ＭｎＯ２，经过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试确认其晶型为 γＭｎＯ２，如图３谱

图３　石墨烯薄膜（ａ）以及未煅烧（ｂ）和经过３００℃
（ｃ）、３８０℃（ｄ）煅烧的ＭｎＯ２／石墨烯纸电极的 ＸＲＤ

图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｇｒａｐｈｅｎｅｆｉｌｍ（ａ），ａｎｄｎｏｎｅ
ｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ（ｂ），ｃａｌｃｉｎａｔｅｄＭｎＯ２／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ａｔ３００℃（ｃ），ｃａｌｃｉｎａｔｅｄＭｎＯ２／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｔ

３８０℃（ｄ）

线 ｂ，其 ＸＲＤ图谱衍射峰与 γＭｎＯ２标准图谱
（ＪＣＰＤＳｎｏ．１４０６４４）相吻合，在２θ为２２４°、３７１°、
４２６°和５６１°处分别出现衍射峰。经过高温３００℃
煅烧，在２θ＝２２４°处的特征峰向右移，根据文献［１３］

结果表明，电解ＭｎＯ２在经过高温热处理后，γＭｎＯ２
晶型向βＭｎＯ２晶型转变。通常在Ｌｉ／ＭｎＯ２电池所使
用的电解ＭｎＯ２，需在３７５～３８５℃进行热处理，使其
晶型转变为 β／γＭｎＯ２，使其具有更高的电化学活
性。将制备的复合纸电极在３８０℃进行高温煅烧，
测试其 ＸＲＤ如图３谱线 ｄ，在２θ＝２８７°处有个明
显的特征峰，为 βＭｎＯ２特征峰，表明有 βＭｎＯ２生
成。作为载体的石墨烯在２θ＝２６５°处具有较强的
衍射峰（图３谱线 ａ）［８］，纸电极经过３８０℃高温煅
烧后，图３谱线ｄ在２θ＝２６５°处仍具有较强的衍射
峰，表明高温煅烧并未影响石墨烯的晶体结构，这就

成为ＭｎＯ２／石墨烯纸电极经过３８０℃处理后仍然具
有高柔韧性的基础。

２．２　纸电极的电化学性能
分别以未煅烧、３００和３８０℃煅烧后的纸电极为正极，制作２０２５扣式电池。从０１Ｃ恒电流下的放

电曲线（图４Ａ）可以看出，复合纸电极经过３８０℃煅烧后具有更高的放电电压和更高的放电容量，容量
达到２６９ｍＡ·ｈ／ｇ，这符合Ｌｉ／ＭｎＯ２原电池的放电规律。图４Ｂ为在更大电流０２Ｃ和０５Ｃ下的放电曲
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线，得到放电容量分别为２２９和２１５ｍＡ·ｈ／ｇ。由于石墨烯良好的导电性，图４Ｂ表明即使在０５Ｃ大电
流下放电，电池也具有平稳的放电平台。图５Ａ为复合材料在０１ｍＶ／ｓ下的循环伏安（ＣＶ）曲线，扫描
范围为１５～３６５Ｖ。图中只有一个还原峰，表明二氧化锰还原是单电子还原过程，复合材料没有副反
应发生，还原峰约在２５Ｖ。图５Ｂ循环曲线表明电极材料首次充放电效率较低，符合一次Ｌｉ／ＭｎＯ２电池
放电特征。Ｗａｎｇ等［１４］曾指出锂锰电池在非水溶剂中，首次放电过程中负极锂溶解下的Ｌｉ＋通过电解质
迁移到ＭｎＯ２晶格中形成ＬｉｘＭｎＯ２（ｘ＝０～１），造成了不可逆容量损失。

图４　ＭｎＯ２／石墨烯复合纸电极常温０．１Ｃ放电曲线（Ａ）和３８０℃煅烧后的纸电极常温不同倍率放电曲线（Ｂ）

Ｆｉｇ．４　０．１ＣｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＭｎＯ２／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（Ａ）ａｎｄｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓａｔ０１Ｃ，

０２Ｃ，０．５Ｃ（Ｂ）ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图５　３８０℃煅烧后ＭｎＯ２／石墨烯复合电极的循环伏安曲线（Ａ）和充放电循环曲线（Ｂ）

Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｃｕｒｖｅｓｏｆＭｎＯ２／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔ３８０℃（Ａ）ａｎｄｃｈａｒｇｅａｎｄ

ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）

对不同温度煅烧的纸电极所制作的电池，进行了电化学阻抗测试，得到的电化学阻抗图谱如图６Ａ
所示。电池阻抗图谱包含高频一个半圆和低频区的一条直线。每个图谱中，实轴的截点和高频区的半

圆分别反映了溶液电阻和电荷转移电阻，低频区的斜线反映的是Ｌｉ＋在活性材料中扩散引起的Ｗａｒｂｕｒｇ
阻抗［１５］。结合式（１）和（２），通过比较３种电极在低频下实部阻抗和频率之间的关系，拟合得到的直线
对应的斜率即Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗系数，如图６Ｂ所示。

Ｚｒｅ＝Ｒｓ＋Ｒｃｔ＋σｗω
－１／２ （１）

Ｄ＝０．５（ ＲＴ
ＣσｗＡＦ

２） （２）

式中，Ｚｒｅ为实部阻抗，σｗ为Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗系数，ω为低频区的角频率，Ｒｓ为溶液电阻，Ｒｃｔ为电荷转移电
阻，Ｄ为扩散系数，Ｒ为气体常数，Ｔ为热力学温度，Ｆ为法拉第常数，Ａ为电极面积，ｃ为Ｌｉ＋在固态物质
中的浓度（４３７×１０－３ｍｏｌ／ｃｍ３）。通过建立等效电路（Ｒｓ为溶液电阻，Ｒｃｔ为电荷转移电阻，Ｃｄｌ为双电层
电容，Ｗ为Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗）对交流阻抗图谱拟合及计算得到的参数列于表１中。由表１可以看出，复合
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纸电极经过 ３８０℃高温煅烧后，电池具有较低的电荷转移电阻（１２６Ω）和较高的 Ｌｉ＋扩散系数
（５０×１０－１２ｃｍ２／ｓ），这是电解ＭｎＯ２晶型由γ转变为β／γ混合晶型后，晶格结构更有利于Ｌｉ

＋扩散的结

果。

图６　复合材料的电化学阻抗谱ＥＩＳ（Ａ）和电极的实数阻抗与低频率之间的关系（Ｂ）
Ｆｉｇ．６　ＥＩＳｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｐｅｒ（Ａ）ａｎｄｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒｅａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｗｉｔｈｔｈｅｌｏｗｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｆｏｒｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ（Ｂ）

表１　ＭｎＯ２／石墨烯复合纸电极电化学阻抗参数
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｉｍｐｅｄａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＭｎＯ２／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＬｉ／ＭｎＯ２ｃｅｌｌ

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ／℃ Ｒｓ／Ω Ｒｃｔ／Ω σｗ／（Ω·ｃｍ２·ｓ－１／２） Ｄ／（ｃｍ２·ｓ－１）

３８０ １．７１ １２６ １９．１７ ５．０×１０－１２

３００ ２．３５ １５２ ２２．６２ ３．６×１０－１２

ｎｏｎｅ １．８５ ２０２ ４２．５４ １．０×１０－１２

３　结　论
通过电化学沉积与高温烧结相结合的方法，制备了 ＭｎＯ２／石墨烯复合纸电极。３８０℃高温煅烧使

电解沉积的 ＭｎＯ２晶型由 γＭｎＯ２转化为 β／γＭｎＯ２混合晶型，成为电化学性能良好的 Ｌｉ／ＭｎＯ２薄膜正
极，０１Ｃ下 ＭｎＯ２容量发挥可达到 ２６９ｍＡ·ｈ／ｇ，该复合电极具有良好的柔韧性，可用于制备超薄
Ｌｉ／ＭｎＯ２纸电池。
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