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摘要:通过优化水热温度、水热时间制备 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 电极材料ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 对其结构和形貌进行表征ꎬ并利用循环伏安

图、恒流充放电和交流阻抗谱等方法确定了水热合成 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的最佳合成参数ꎮ 结果表明ꎬ水热温度为 １４０℃、时间为 ６ ｈ 时ꎬ
ＭｎＣｏ２Ｏ４ 电极材料呈纳米细针状ꎬ比表面积较大ꎮ 该结构可以提供更多的活性位点ꎬ纳米针可以作为离子传输通道ꎬ提高离子

传输效率ꎮ 该工艺制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 材料电化学性能最佳ꎬ内阻为 ０􀆰 ６２ Ωꎬ当电流密度为 １ Ａ / ｇ 时的质量比电容为 ２３２􀆰 ５ Ｆ / ｇꎮ
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　 　 随着能源消耗越来越大ꎬ为了解决能源短缺和

环境污染等[１]ꎬ使得超级电容器作为一种领先的电

化学储能装置具有长久的发展前景与应用价

值[２－３]ꎬ其中电极材料是决定超级电容器性能的核

心因素[４]ꎮ
超级电容器常用的电极材料主要有碳基材料、

金属氧化物材料以及导电聚合物材料[５－６]ꎮ 在氧化

还原反应中ꎬ金属氧化物不仅提供了更多的活性位

点ꎬ还具有较高的电子电导率[７－８]ꎮ 其中钴锰氧化

物展现出卓越的电化学特性ꎬ锰可以传递更多的电

子ꎬ而钴则呈现出更高的氧化位置[９]ꎮ 因此钴锰氧

化物比锰氧化物和钴氧化物具有更高的电子电导率

和电化学活性[１０－１２]ꎮ 钴锰氧化物中 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 材料

具有高催化活性、良好的电化学性能和优异的热稳

定性等优点ꎮ Ｄｈｅｒｅ[１３] 利用溶胶－凝胶法合成尖晶

石 ＭｎＣｏ２Ｏ４ꎬ测试结果表明该方法制得的尖晶石

ＭｎＣｏ２Ｏ４ 具有 ４０５ Ｆ / ｇ 的高电容和出色的循环稳定性ꎮ
Ｓａｎｎａｓｉ 等[１４]以(ＣＨ３ＣＯＯ)２Ｍｎ􀅰４Ｈ２Ｏ、(ＣＨ３ＣＯＯ)２Ｃｏ􀅰
４Ｈ２Ｏ 和 ＫＯＨ 为原料并用微波辅助合成法制备出

ＭｎＣｏ２Ｏ４ꎬ经过 １ ０００ 次充放电测试后电容量始终稳

定在初始容量的 ７０％ꎬ具有良好的循环性能ꎮ 田雪

峰等[１５]采用溶剂热法制备了 ＣｏＭｎ－ＭＯＦ－７４ 前驱

体ꎬ并通过高温煅烧的方法制备其衍生物 ＭｎＣｏ２Ｏ４ꎬ
结果表明ꎬ在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬＣｏＭｎ－ＭＯＦ－７４
的比电容为 １２０􀆰 ４ Ｆ / ｇꎬ而其衍生物 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 具有

１５２􀆰 ６ Ｆ / ｇ 的比电容ꎮ 但是其比电容效果有待提

高ꎬ可通过减少电化学阻抗提高电化学性能ꎮ
本文采用水热法合成 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 材料ꎬ系统地研
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究了 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 材料合成时的水热时间、温度ꎬ通过

调整水热参数对 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 性能进行优化ꎬ并加入尿

素和氟化铵ꎬ以实现减少电化学阻抗达到最佳电化

学性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

氯化锰(ＭｎＣｌ２)、氯化钴(ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、氟化

铵(ＮＨ４Ｆ)ꎬ均为分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂

生产ꎻ尿素 Ｃｏ(ＮＨ２) ２、氢氧化钾( ＫＯＨ)、乙二醇

[(ＣＨ２ＯＨ) ２]、Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)ꎬ天津市天

力化学试剂有限公司生产ꎻ活性炭(ＡＣ)ꎬ山东华炭环

保科技有限公司生产ꎻ聚四氟乙烯粘结剂(ＰＴＦＥ)ꎬ购
自太原市迎泽区力之源电池销售部ꎻ聚乙烯醇

(ＰＶＡ)ꎬ北京凯天创新科技发展有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 电极材料的制备

分别称取 ２ ｍｍｏｌ 氯化钴(ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、１ ｍｍｏｌ
氯化锰(ＭｎＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、９ ｍｍｏｌ 尿素[ＣＯ(ＮＨ２) ２]和
适量的氟化胺(ＮＨ４Ｆ)在 ６０ ｍＬ 离子水中进行混合ꎬ
持续搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ将所得到的粉红色液体倒入聚

四氟乙烯的内胆中ꎬ并插入泡沫镍ꎬ将四氟乙烯内胆

放入不锈钢反应釜中ꎬ通过真空干燥箱进行一次水

热反应ꎮ 反应结束后ꎬ将所得到的产物冷却至室温ꎬ
用去离子水和乙醇洗涤泡沫镍数次ꎬ清洗掉多余产

物ꎬ并在 ６０℃ 下干燥 １２ ｈꎮ 为了去除 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 中

ＯＨ－及 ＣＯ２－
３ ꎬ在 ３５０℃ 进行保温处理ꎬ得到干净的

ＭｎＣｏ２Ｏ４ꎮ
１􀆰 ３　 样品的表征

利用 Ｄ / ｍａｘ－２５００ 型 ＸＲＤ 对样品进行细致的

晶体结构分析ꎬ以 Ｃｕ－Ｋα 作为辐射源ꎬ其波长设定

为 ０􀆰 １５４ １８ ｎｍꎮ 所用场发射扫描电子显微镜实验

条件为:高电压为 ３０ ｋＶꎬ真空度为 １３３ Ｐａꎬ加速电

压为 ２ ｋＶꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

利用三电极测试系统测试电极材料的电化学性

能ꎬ其中ꎬ工作电极为电极材料附着的泡沫镍ꎬ参比

电极为氧化汞电极ꎬ对电极为铂片电极ꎬ工作电极为

所制备的电极ꎬ电解液为浓度为 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 水热温度对 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的影响

不同水热温度(１２０、１４０、１６０℃ 和 １８０℃)下制

备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 正极材料的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 中可以看出ꎬ３ 个显著的强衍射峰为泡沫镍(参

照标准卡片 ＪＣＰＤＳ０４ － ０８５０)ꎮ 图中样品在 ２θ 为

３０􀆰 ５３、３５􀆰 ９９、５４􀆰 ３３、５８􀆰 ３°和 ６４􀆰 ０°的位置展示出显

著的衍射峰ꎬ分别与 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的 ３ 个晶面相对应

(参考标准卡片 ＪＣＰＤＳ２３－１２３７)ꎬ表明样本中的主

要成分为 ＭｎＣｏ２Ｏ４ꎮ 在 ＸＲＤ 图谱中除了实验后的

泡沫镍检测出来的 ３ 个强烈的 Ｎｉ 衍射峰之外ꎬ其余

ＭｎＣｏ２Ｏ４ 相的全部衍射峰均表征出来ꎮ 水热温度为

１２０℃和 １４０℃时ꎬ衍射峰较宽而且强度不高ꎬ导致

衍射峰不够明显ꎬ这是由于水热温度较低导致材料

结晶度较低ꎮ 另外ꎬ在 ＸＲＤ 的分析过程中并未检测

到其他杂质峰存在ꎬ表明制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 材料样本

具有相对较高的纯度ꎮ

１—１２０℃ꎻ２—１４０℃ꎻ３—１６０℃ꎻ４—１８０℃

图 １　 不同水热温度制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的

ＸＲＤ 图谱

不同的水热温度(１４０、１８０℃)下制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４

的 ＦＥ－ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)和图 ２(ｂ)中
可以看出ꎬ局部 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 材料以某一位置为核心呈

放射状向外发散生长ꎬ纳米针细长ꎬ比表面积较大ꎬ
该结构可以提供更多的活性位点ꎬ纳米针可以作为

离子传输通道ꎬ提高离子传输效率ꎮ 另一部分则是

(ａ)１４０℃低倍率 (ｂ)１４０℃高倍率

(ｃ)１８０℃低倍率 (ｄ)１８０℃高倍率

图 ２　 不同水热温度制备的前驱体 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的

ＦＥ－ＳＥＭ 图
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块状形貌ꎬ一面比较光滑ꎬ另一面呈现锯齿状形貌ꎮ
从图 ２(ｃ)、图 ２( ｄ)中可以看出ꎬ随着温度提高到

１８０℃ꎬ纳米线大量减少ꎬ纳米针发生溶解附着在块

状形貌表面ꎬ没有纳米针作为离子传输通道ꎬ离子传

输效率降低ꎬ电化学性能下降ꎬ块状形貌急剧增加ꎮ
高倍率图中可以看出纳米块表面光滑且大量堆积ꎬ
不利于电荷在材料内部的转移ꎬ相较于 １４０℃条件

下制备的电极材料形貌有着明显的差异ꎮ 由于水热

温度的提高ꎬ给材料提供了足够多的能量ꎬ造成过度

生长ꎮ 针状形貌消失ꎬ导致活性位点严重减少ꎬ储存

电荷空间得到压缩ꎬ电化学性能严重下降ꎮ
不同水热温度条件下ꎬＭｎＣｏ２Ｏ４ 电极材料的循

环伏安(ＣＶ)性能曲线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３( ａ)可

知ꎬ因 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 电极材料的赝电容特性ꎬ呈现出较

为明显的氧化还原峰ꎬ双电层电容器有近似矩形形

态ꎬ而 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 电极材料循环伏安曲线的形状与其

存在明显的差异ꎬ说明是由于电极材料和碱性电解

质之间发生的化学反应ꎬ最终导致生成氧化还原峰

有差异ꎬ这种化学反应高度可逆ꎬ具体反应式为:
ＭｎＣｏ２Ｏ４ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ＯＨ － 􀜩􀜨􀜑

２ＣｏＯＯＨ ＋ ＭｎＯＯＨ ＋ ｅ － (１)
ＭｎＯＯＨ ＋ ＯＨ － 􀜩􀜨􀜑 ＭｎＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － (２)

ＣｏＯＯＨ ＋ ＯＨ － 􀜩􀜨􀜑 ＣｏＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － (３)

　 　 当水热温度为 １４０℃时ꎬ电极材料的 ＣＶ 曲线所

围成的面积最大ꎬ电极材料的比电容与 ＣＶ 曲线所

围成的面积成正比ꎬ说明在此条件下表现出的电化

学性能较好ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ随着扫描速度

的增加ꎬ氧化还原峰也呈现出增大的趋势ꎬ这主要是

由于内阻所引起的分压增大ꎮ 同时ꎬ扫描速率的加

快导致氧化还原峰进一步增大ꎬ电极的极化效应及

离子扩散作用使得氧化还原峰的位置发生明显的变

动ꎬ分别向阳极和阴极方向移动ꎮ 并且随着扫描速

率的增大ꎬＣＶ 曲线的形状没有明显改变ꎬ说明电化

学极化和浓度极化增大时ꎬ材料活性物质的利用率

保持稳定ꎮ

１—１２０℃ꎻ２—１４０℃ꎻ３—１６０℃ꎻ４—１８０℃
(ａ)不同温度下扫速为 ５ ｍＶ / ｓ 的 ＣＶ 曲线

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—３０ ｍＶ / ｓꎻ
５—４０ ｍＶ / ｓꎻ６—５０ ｍＶ / ｓꎻ７—８０ ｍＶ / ｓꎻ８—１００ ｍＶ / ｓ

(ｂ)温度为 １４０℃不同扫速的 ＣＶ 曲线

图 ３　 不同水热温度制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的

循环伏安(ＣＶ)曲线

不同水热温度条件下制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 电极在

１ Ａ / ｇ 密度下的 ＧＣＤ 曲线如图 ４( ａ)所示ꎮ 由图 ４
(ａ)可知ꎬ在 １４０℃条件下制备的电极材料的充放电

时间最长ꎬ当电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ处于不同水热温

度(１２０、１４０、１６０℃和 １８０℃)的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 材料的质

量比电容分别为 １７０􀆰 ３、２３２􀆰 ５、１７４􀆰 ６ Ｆ / ｇ 和 １５２􀆰 ６ Ｆ / ｇꎮ
结果表明ꎬ在 １４０℃的条件下制备的电极表现出最

高的比电容ꎮ １４０℃下制备的电极在不同电流密度

下的 ＧＣＤ 曲线如图 ４(ｂ)所示ꎮ 在多种电流密度

下ꎬ比电容的计算依次为 ２３２􀆰 ５、 １９６􀆰 ２、 １７７􀆰 ４、
１５４􀆰 ５６ Ｆ / ｇ 和 １３５􀆰 ６ Ｆ / ｇꎬ电容的保持率达到了

６３􀆰 ８％ꎮ 通常情况下ꎬ当所有电极材料出现电化学

的快速反应时ꎬ活性材料的使用效率会受到影响ꎬ从
而导致其容量随着电流密度的上升而逐渐减少ꎮ

１—１２０℃ꎻ２—１４０℃ꎻ３—１６０℃ꎻ４—１８０℃
(ａ)电流密度为 １ Ａ / ｇ 下不同温度 ＧＣＤ 曲线

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—３ Ａ / ｇꎻ４—４ Ａ / ｇꎻ５—５ Ａ / ｇ
(ｂ)温度为 １４０℃下不同电流密度 ＧＣＤ 曲线

图 ４　 不同水热温度制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的

恒流充放电(ＧＣＤ)曲线
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２０２５ 年 ６ 月 单孝晖等:水热法制备 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 电极材料及其性能研究

不同水热温度制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的交流阻抗

(ＥＩＳ) 图谱如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在
１４０℃的水热合成条件下合成的前驱体 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的

电化学阻抗谱(ＥＩＳ)在高频区呈现较小的半圆ꎬ而
在低频区显示出斜率较大的直线ꎬ表明较低的电荷

转移和 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗ꎮ 这种阻抗特性反映出快速的

离子扩散动力学对提升材料的电化学响应速率具有

积极作用ꎮ ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的这种优异性能主要归功于其

独特的纳米结构ꎬ即纳米针和纳米片的协同效应ꎬ不
仅扩展了与电解液的接触界面ꎬ而且有效减少了离

子的传输距离ꎬ加强了离子向电极内部的传输效率ꎮ
此外ꎬ该正极材料展现出大约 ０􀆰 ６２ Ω 的低内阻ꎬ这
一特性得益于所使用的泡沫镍集流体的高导电性

能ꎬ加之活性物质在集流体表面的直接生长ꎬ进一步

优化了电极材料与集流体之间的电子传输ꎮ 这些综

合因素共同作用赋予了 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 材料卓越的电化

学性能ꎮ

１—１２０℃ꎻ２—１４０℃ꎻ３—１６０℃ꎻ４—１８０℃

图 ５　 不同水热温度制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的

交流阻抗(ＥＩＳ)图谱

２􀆰 ２　 水热时间对 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的影响

不同水热时间(４、６、９、１２ ｈ)制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４

正极材料 ＸＲＤ 图谱如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可见ꎬ水热

时间为 ４、６ ｈ 时ꎬ衍射峰比较宽且强度不高ꎬ导致衍

射峰不够明显ꎬ这是由于水热时间较短导致了材料

１—４ ｈꎻ２—６ ｈꎻ３—９ ｈꎻ４—１２ ｈ

图 ６　 不同水热时间制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的

ＸＲＤ 图谱

结晶度较低ꎬ随着时间的增加ꎬ衍射峰结晶性逐渐增

强ꎬ衍射峰强度逐渐增加ꎮ
不同水热时间制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 正极材料的 ＦＥ－

ＳＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬＭｎＣｏ２Ｏ４

正极材料的形貌呈大量纳米块状ꎬ其上面覆盖少量

纳米针状形貌ꎬ由于纳米针状数量过少ꎬ离子传输通

道较少ꎬ不利于离子传输ꎬ电化学性能不理想ꎮ 且块

状形貌紧密且厚ꎬ导致材料内电荷转移电阻大ꎬ影响

电荷转移ꎮ 部分块状上缺乏纳米针覆盖ꎬ纳米针分

布稀疏不均ꎬ表明水热时间不足ꎮ 为提高离子传输

效率ꎬ应增加水热温度以提供更多能量ꎬ使材料充分

成长为理想形貌ꎬ从而提高电化学性能ꎮ

(ａ)４ ｈ 低倍率 (ｂ)４ ｈ 高倍率

(ｃ)６ ｈ 低倍率 (ｄ)６ ｈ 高倍率

图 ７　 不同水热时间制备的前驱体 ＭｎＣｏ２Ｏ４

正极材料的 ＦＥ－ＳＥＭ 图

水热时间为 ６ ｈ 时ꎬＭｎＣｏ２Ｏ４ 材料形貌由清晰

完整的纳米针状以及块状组成ꎬ组合后增大了与电

解液的接触面积和活性位点ꎮ 块状边缘呈锯齿状ꎬ
纳米针多且排列紧密ꎮ 纳米针细长呈放射状ꎬ自身

比表面积大ꎬ增强储能能力ꎮ 适当增加水热时间有

利于材料生长ꎬ获得理想形貌ꎬ提升材料性能ꎮ
不同水热时间制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 电极材料循环

伏安(ＣＶ)曲线如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８( ａ)可知ꎬＭｎ￣
Ｃｏ２Ｏ４ 电极材料有 ２ 对氧化还原峰ꎬ对应 Ｃｏ２＋ / Ｃｏ３＋ /
Ｃｏ４＋和 Ｍｎ２＋ / Ｍｎ３＋ / Ｍｎ４＋ 价态转换ꎬ水热时间为 ６ ｈ
时 ＣＶ 曲线包覆面积最大ꎬ电化学性能最好ꎮ 从图 ８
(ｂ)中可以看出ꎬＣＶ 曲线形状一致ꎬ证实材料倍率

性能和结构完整性好ꎬ且随扫描速率提高ꎬ氧化还原

峰值电流密度移动ꎬ揭示材料对电荷转移过程的快

速响应特性ꎮ
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１—４ ｈꎻ２—６ ｈꎻ３—９ ｈꎻ４—１２ ｈ
(ａ)不同时间下扫速为 ５ ｍＶ / ｓ 的 ＣＶ 曲线

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—３０ ｍＶ / ｓꎻ
５—４０ ｍＶ / ｓꎻ６—５０ ｍＶ / ｓꎻ７—８０ ｍＶ / ｓꎻ８—１００ ｍＶ / ｓ

(ｂ)时间为 ６ ｈ 不同扫速 ＣＶ 曲线

图 ８　 不同水热时间制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的

循环伏安(ＣＶ)曲线

不同水热时间制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的恒流充放电

(ＧＣＤ)曲线如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９( ａ)中可以看出ꎬ
ＧＣＤ 曲线有着明显的充放电平台ꎬ说明电极材料为

赝电容材料ꎮ 在 １ Ａ / ｇ 电流密度下ꎬ水热时间为 ６ ｈ
制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 电极的放电时间长于其他电极ꎬ表

１—４ ｈꎻ２—６ ｈꎻ３—９ ｈꎻ４—１２ ｈ
(ａ)电流密度为 １ Ａ / ｇ 下不同时间 ＧＣＤ 曲线

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—３ Ａ / ｇꎻ４—４ Ａ / ｇꎻ５—５ Ａ / ｇ
(ｂ)时间为 ６ ｈ 下不同电流密度 ＧＣＤ 曲线

图 ９　 不同水热时间制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的

恒流充放电(ＧＣＤ)曲线

明其电荷储存能力优于其他水热时间制备的材料ꎮ
当电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ不同水热时间(４、６、９ ｈ 和

１２ ｈ)的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 电极材料的质量比电容分别为

１３􀆰 ５、２３２􀆰 ５、１８４􀆰 ４ Ｆ / ｇ 和 １０２􀆰 ６ Ｆ / ｇꎮ 从图 ９(ｂ)中
可以看出ꎬ曲线展现出良好的对称性ꎬ且充放电时间

大致相同ꎮ 这一现象是库仑效率高度优良的直接体

现ꎬ意味着在充放电循环中ꎬ电极材料能够高效地存

储和释放电荷ꎬ而不会有过多的能量损失ꎮ 在 １、２、
３、４ Ａ / ｇ 和 ５ Ａ / ｇ 不同的电流密度条件下ꎬ比电容分

别为 ２１２􀆰 ５、１９６􀆰 ２、１７７􀆰 ４、１５４􀆰 ５６ Ｆ / ｇ 和 １３５􀆰 ６ Ｆ / ｇꎬ
电容的保持率达到 ６３􀆰 ８％ꎮ

不同水热时间制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的交流阻抗

(ＥＩＳ)图谱如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ此时

电极具有最小半圆直径ꎬ表现出最低的电荷转移电

阻(Ｒｃｔ)ꎬ且低频区域斜率最大ꎬ离子扩散速率最快ꎮ
不同水热时间合成的电极材料均显示小内阻(Ｒｓ)ꎬ
表明电化学活性材料与集流体接触良好ꎮ 这主要归

因于尿素促进锰、钴离子在泡沫镍上沉淀ꎬ而氟化铵

作为形核剂活化泡沫ꎬ为材料形核提供良好条件ꎮ

１—４ ｈꎻ２—６ ｈꎻ３—９ ｈꎻ４—１２ ｈ

图 １０　 不同水热时间制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的

交流阻抗(ＥＩＳ)图谱

３　 结论

(１)水热温度为 １４０℃制备的 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 的形貌

布满大量的纳米针ꎬ纤细的纳米针呈放射状ꎬ纳米针

比表面积较大、活性位点较多ꎬ可以提高电子传输效

率ꎬ进而有利于提高电极材料的储能能力ꎮ 当温度

增加到 １８０℃时ꎬ纳米线大量减少ꎬ纳米针发生溶解

附着在块状形貌表面ꎬ纳米块表面光滑ꎬ出现大量的

堆积现象ꎮ
(２)水热温度为 １４０℃、水热时间为 ６ ｈ 制备的

ＭｎＣｏ２Ｏ４ 储存电荷能力最佳ꎬ电极材料内阻最小ꎬ电
化学测试结果表明ꎬ在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时的质量

比电容为 ２３２􀆰 ５ Ｆ / ｇꎮ
　 　 　 　 (下转第 １４７ 页)
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２０２５ 年 ６ 月 朱敏等:Ａｇ３ＰＯ４ 修饰 ＢｉＯＩ 纳米微球的制备及其光催化降解性能

ｉｎ ｌａｎｄｆｉｌｌ ｌｅａｃｈａｔｅ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０２２ꎬ２９７:１３４２１４.
[９] Ｌｉｎ ＤꎬＧａｏ Ｍ ＨꎬＹｏｕ Ｌ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｖｅｌ Ａｇ / ＡｇＶＯ３ /

ＷＯ３ ｈｏｍｏｊｕｎｃｔｉｏｎ / ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｌｙ ｅｎ￣
ｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ￣Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｙｐｅ Ｉ ｐｌｕｓ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[Ｊ] .Ｊ Ａｌｌｏｙ Ｃｏｍｐｄꎬ２０２２ꎬ８４６:１５６２７４.

[１０] Ｗａｎｇ ＬꎬＺｈａｏ ＪꎬＬｉｕ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｓｉｇｎꎬｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] . Ｊ Ｔａｉｗａｎ Ｉｎｓｔ Ｃｈｅｍ Ｅꎬ２０１８ꎬ
９３:５９０－６０２.

[１１] 朱禹ꎬ韩志国ꎬ王博洧ꎬ等.ＺＩＦ－８ 点缀中空花球 ＢｉＯＩ 增强可见

光降解双酚 Ａ[Ｊ] .环境科学学报ꎬ２０２３ꎬ４３(３):９６－１０３.
[１２] 曹跃辉ꎬ郭珊ꎬ肖毓达ꎬ等.Ａｇ / ＢｉＯＢｒ 材料的制备及其光催化还
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