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水热时间和低温热处理对δＧMnO２ 电容性能的影响
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(浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:以高锰酸钾(KMnO４)为原料,在不同反应时间下水热法制备δＧMnO２,同时对不同反应时间制备的

δＧMnO２进行３００℃低温热处理.通过SEM 揭示δＧMnO２ 的生长机理,采用SEM、TEM 和 XRD对δＧMnO２ 的形貌

和结晶度进行表征,利用 N２ 吸附Ｇ脱附法表征δＧMnO２ 的比表面积,通过恒电流充放电、循环伏安法和交流阻抗法对

δＧMnO２ 的电化学性能进行测试.实验结果表明:随着水热时间的延长,δＧMnO２ 的结晶度依次增加,比电容逐渐增

大;当电流密度为０．１A/g时,１０h的样品在１M Na２SO４ 电解液中比电容高达２６４F/g,展现出最优的比电容.进

一步对水热样品进行３００℃低温热处理,结晶度进一步提高的同时物理吸附水大量丢失,导致比电容均出现下降.

结果证实了δＧMnO２ 的结晶度和表面的物理吸附水对电容性能都具有贡献作用,二者缺一不可.δＧMnO２ 随着结晶

度的提高,层状结构越趋稳定,存储离子电荷的能力不断增强,同时材料表面的物理吸附水有助于提高电解液与电

极材料之间的浸润性,降低电荷转移电阻,产生较大的赝电容.
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０　引　言

进入２１世纪以来,人们对能源日趋依赖.伴随

着化石能源的日益枯竭,人们不得不加快对新能源

技术的研发和应用,其中超级电容器作为新型清洁

储能装置受到世界的瞩目[１].超级电容器依靠电解

液与电极的表面或体相之间发生的电化学反应来存

贮能量,具有很高的比电容和功率密度,是一种新型

高效实用的绿色储能设备.目前,学术界对超级电

容器的研究主要集中在电极材料和电解质两方

面[２Ｇ３].
超级电容器主要由活性材料、集流体、电解质和

隔膜等部件组成,其中活性材料和集流体合称为电

极.活性材料具有传输电荷、储存能量的作用,是超

级电容器的重要组成部分.活性材料一般包括碳材

料、金属氧化物和导电聚合物.根据电荷储存原理,
超级电容器可以分为双电层电容(双电层理论)、赝
电容(氧化还原反应)和混合型电容.在同等条件

下,赝电容产生的比电容是双电层电容的１０~１００
倍[４Ｇ５].赝电容器的电极材料可大致分为三大类,即
金属氧化物、氮化物和导电聚合物[６].金属氧化物

如RuO２、IrO２ 电极材料的循环伏安曲线近似于矩

形,显示出优越的电容性能.但是考虑到其高昂的

成本,具有优良赝电容性能的过渡金属氧化物引起

了广泛的关注[７].例如,以 MnO２ 作为电极材料除

了功率密度大、可逆性好、理论电容高(１３００F/g)等
优点外,而且比起贵重金属氧化物如 RuO２ 成本要

低廉得多且储量丰富,具备商业化潜力.MnO２ 当

然也存在固有的缺陷,如导电性差,能量密度不高,
结构稳定性差,容易被破坏、脱落[８Ｇ９].

目前研究证明 MnO２ 赝电容材料的电化学性

能与 它 的 晶 型 结 构、比 表 面 积 以 及 导 电 性 等 相

关[１０].其中,晶型结构尤为相关.MnO２ 有多种结

晶结构类型,如:αＧMnO２、βＧMnO２、γＧMnO２、δＧMnO２

和λＧMnO２.所有这些 MnO２ 结构都是由基于八面

体的 MnO６ 构建单元的一系列同素异形形式构成,



氧原子分布在八面体的角位置,Mn原子位于中

心[１１Ｇ１２].八面体的 MnO６ 构建单元堆积形成一维、
二维、三维的不同孔道结构.研究最多的αＧMnO２

结构为正方形(２×２)孔道,孔道尺寸 ０．４６nm.

γＧMnO２的孔道结构为(１×２),孔道尺寸为０．２３nm,
两者从其尺寸上看能够容纳少量的阳离子如 Li＋ 、

Na＋ 、K＋ 、NH４＋ 和 H３O＋[１３].而βＧMnO２ 结构为

(１×１)孔道,孔道尺寸０．１８９nm,不能容纳阳离子,
因此导致其电容性能较差[１４].而δＧMnO２ 具有二

维层状结构,层间距达到０．７nm.如此大的层间距

被认为可以确保电解质阳离子的传输和有效的电荷

储存,同时层间的水分子和外来离子可以有效地支

撑层状结构,能够显著地提高循环寿命.由此可见,
在不同晶型的 MnO２ 赝电容材料中,δＧMnO２ 是较

理想的电容材料.
在大量的文献报道中,研究者往往通过提高活

性物质的结晶度和比表面积来进一步改善电容性

能,而后期的低温热处理是提高活性物质结晶度和

保持原有比表面积的有效策略之一.叶志国等[１５]

通过水热法制备出纳米颗粒状γＧMnO２,在５mA/g
电流密度下,水热样品比电容达到１１２F/g.经过

３００℃热处理后,结晶度获得提高的同时纳米粒子

没有发生团聚现象,比电容进一步升高到１５６F/g.

Zhu等[１６]通过水热 KMnO４ 和十二烷基硫酸钠水溶

液制备出片层结构的δＧMnO２,在１A/g电流密度

下,水热样品比电容达到１５８F/g.经过４００℃低温

热处理后,结晶度提高的同时保持原来的片层形貌,
比电容升高到２０１F/g.Shafi等[１７]通过水热KMnO４

和 Mn(CH３COO)２ 水溶液制备出针状αＧMnO２,在
０．７５A/g电流密度下,水热样品比电容达到９５F/g.
经过４５０℃低温热处理后,保持针状形貌的同时结

晶度获得提高,比电容升高到１６５F/g.由此可见,
经过低温热处理后,活性材料的结晶度获得提高,形
貌保持良好即保留原有的比表面积,电容性能均获

得改善.基于此,本文通过简单的水热反应一步合

成δＧMnO２,获得不同结晶度的花球状δＧMnO２,并
对材料电化学性能进行考察.同时,探究了低温热

处理对材料的结晶度及其电化学性能的影响,进一

步深入探讨材料的结晶度以及后期热处理造成表面

的物理吸附水减少对电容性能的影响.

１　实验部分

１．１　实验试剂

高锰酸钾(KMnO４,AR,上海三鹰化学试剂有

限公司),无水硫酸钠(Na２SO４,AR,杭州高晶精细

化工有限公司),乙炔黑(AR,天津市津东天正精细

化学试剂厂),聚四氟乙烯溶液(PTFE,AR,东展塑

料有限公司),泡沫镍(昆山旷勋电子有限公司),无
水乙醇(AR,杭州高晶精细化工有限公司),超纯水,
盐酸(HCl,AR,上海三鹰化学试剂有限公司),丙酮

(AR,华东医药股份有限公司).

１．２　实验仪器

DHGＧ９１４０A型电热恒温鼓风干燥箱(上海精

宏实验设备有限公司),B３５００SＧMT 型超声波清洗

器(上海必能信有限责任公司),TGLＧ１０BＧC型高速

台式离心机(上海精宏实验设备有限公司),８５Ｇ１型

磁力搅拌器(上海志威电器有限公司),FAＧN/JAＧN
型电子天平(上海民桥精密科学仪器公司),研钵(凌
源博华玛瑙制品厂),YPＧ５T 型油压式千斤顶压片

机(上海神模电气有限公司),LGJＧ１０型冷冻干燥机

(北京松源华兴科技发展有限公司),SXLＧ１００８型程

控箱式电炉(上海精宏实验设备有限公司).

１．３　形貌和电化学性能的表征

采用JEMＧ２０１０型透射电子显微镜(TEM,日
本电子公司)对δＧMnO２ 进行形貌测定;利用 ARL
XTRA型X射线粉末衍射仪(XRD,美国热电公司)
检测δＧMnO２ 的结晶性;通过SＧ４８００型场发射扫描

电子显微镜(FEＧSEM,日本日立公司)对δＧMnO２

的表面形貌进行表征;在 NOVAＧ２２００型比表面积

测试仪(济南润之科技有限公司)中测试其比表面

积;在 CHI６６０E型电化学工作站(上海辰华仪器有

限公司)中对δＧMnO２ 进行电化学性能测试.

１．４　MnO２ 样品的制备

分别量取４０mL去离子水加入６个反应釜的

内衬中,调节pH 值为２,再向每个内衬中添加４．０g
KMnO４,在磁力搅拌器下搅拌１０min.将混合均匀

的溶液转移至高压反应釜中,１８０ ℃温度下分别反

应１、４、６、８、１０h和１２h,反应结束后自然冷却到室

温.将六组反应釜中黑色沉淀物分别用去离子水和

无水乙醇各清洗３遍,冷干一夜得到干燥的黑色固

体粉末.将６、８、１０h和１２h水热得到的黑色固体

粉末均分成两份,其中一份备用,另一份置于电炉

中,在室温条件下以５ ℃/min升至３００ ℃并保持

２h,缓慢降至室温.

１．５　电极的制备

泡沫镍处理:将１cm×２cm 泡沫镍置于烧杯

中,分别在２mol/L盐酸、丙酮、去离子水及无水乙

醇中依次超声清洗１０min,自然晾干,称重,备用.
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将水热反应６h得到的 MnO２、乙炔黑、聚四氟乙烯

(PTFE)按８．５∶１．０∶０．５质量比置于研钵中研

磨,同时用无水乙醇调节混合物的粘度,研磨均匀

后,用毛刷均匀地将黏稠状混合物涂覆在泡沫镍上.
按照以上相同的方法,对８、１０h和１２h以及热处

理后的样品进行涂片.将涂覆均匀的泡沫镍置于

１０５℃中真空干燥６h,然后在１０MPa压力下压片,
称重,置于１M Na２SO４ 溶液中活化３h.

１．６　电化学性能的测试

采用三电极体系测试电化学性能,三电极体系

主要由工作电极、参比电极(甘汞电极)和辅助电极

(铂片)三者组成.将充分活化的泡沫镍的空白处夹

紧在工作电极上,注意要让涂覆黑色糊状物的泡沫

镍全部浸入到电解液中,然后依次将甘汞电极和铂

电极分别固定装好,以１M Na２SO４ 溶液为电解液,
运行软件,测试CV、CP和EIS,保存数据.

２　结果与讨论

２．１　样品的形貌分析

水热反应６、８、１０h和１２h制备的 MnO２ 的

SEM 照片如图１所示.SEM 照片表明水热法制备

的 MnO２ 呈片状,相互交错穿插成球状.图１(a)显

示的是６h水热反应得到 MnO２,球状边缘较为模

糊,说明片层结构生长不够充分.图１(b)显示８h
反应得到的 MnO２,比起６h边缘地带更加清晰,片
层结构和片层孔隙基本上可以清晰地看到,球形基

本形成.图１(c)显示１０h水热反应得到 MnO２ 的

SEM 照片,可以清楚地看到花球状清晰的边界和片

层之间的空隙,完整的球状体之间较为分散,同时,
球状体进一步增大.据报道[１８],良好的分散性有利

于电解液与球状体之间充分接触,同时大量的片层

缝隙可以让电解液进一步浸入到片层结构中.同

时,材料表面的物理吸附水可以改善电解液与片层

结构之间的浸润性,更加有利于离子电荷在电解液

与片层结构之间更加快捷的传递,有效地提高电化

学性能.同时可以从图 １ 中估测出水热制备的

MnO２ 球状体直径大约在４００~７００nm 之间,以上

结果与之前 Devaraj等[１９]报道用水热法合成片状

MnO２ 的形貌相似.图１(d)表明,当反应时间延长

至１２h,可以观察到 MnO２ 局部出现板结现象,片
状结构出现明显的坍塌和融合,分散性明显降低.
板结的出现预示着后期作为电极材料,比表面积将

会减少,进而导致电化学活性位点也会随之减少,对
于材料的电化学性能可能是不利的.

图１　不同水热时间制备的 MnO２ 的SEM 照片
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　　将１０h样品进行TEM 表征,结果如图２所示.
图２(a)是低倍率下的 TEM 照片,在样品的边缘地

带可 以 观 察 到 明 暗 不 一 的 条 带,表 明 该 片 状 的

MnO２ 呈现出横纵地无规延伸生长,片层结构可以

提供更多的离子通道,对于提高电容性能是非常有

利的.图２(b)是高倍率下的 TEM 照片,显示样品

的晶面间距为０．７２５nm,对应的是δＧMnO２ 的(００１)面.

图２　１０h水热制备 MnO２ 的 TEM 照片

２．２　SEM 照片揭示生长机理

通过SEM 对不同生长阶段的产物进行分析,
结果如图３所示.１８０℃下水热合成花球状 MnO２

的生长过程可用ostwald熟化机理来解释[２０],在水

热１h的初始阶段,KMnO４ 分解产生大量的 MnO２

纳米晶核,反应方程式如下[２１]:

２KMnO４＋８HCl →２MnO２＋４H２O＋３Cl２＋２KCl．
由于极小的纳米晶核存在较大的表面能,导致晶核

大量团聚,如图３(a)所示.当反应时间延长到４h
的过程中,较小的纳米晶开始溶解,同时在较大的晶

核表 面 以 纳 米 薄 片 的 形 式 继 续 生 长,形 成 直 径

１５０nm的球状雏形,片层结构较为模糊,如图３(b)
所示.随着纳米片无规地横纵生长,球状体进一步

变大,同时片层之间的孔隙开始增多并且逐渐清晰,
如图３(c)所示.当反应时间延长至１２h,片层的边

缘地带和孔隙结构非常清晰,孔隙结构分布均匀,如

图３(d)所示.上述过程与Li等[２２]描述花球状二氧

化锰的ostwald熟化过程非常吻合.

图３　不同水热时间下制备 MnO２ 的SEM 照片
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２．３　低温热处理后的SEM 照片分析

图４(a)—(d)显示的是６、８、１０h和１２h的样

品经过３００℃低温热处理后的电镜照片.显然,样
品经过低温热处理后,形貌未受到破坏,保持原有的

球状形状和片层结构.但是,低温热处理会使材料

失去表面的物理吸附水,使材料与电解液的浸润性

变差,进而降低材料表面的活性位点,这可能对电容

性能产生一定的负面影响.

图４　样品３００℃低温热处理的SEM 照片

２．４　样品的XRD图和比表面积测试分析

图５是不同水热时间以及３００℃低温热处理后

MnO２ 的 X 射线衍射图.从图５中可以清晰地看

到,在２θ＝１２．２°、２４．８°、３７．０°和６５．４°出现特征峰,
并且 与 标 准 谱 基 本 吻 合,表 明 该 水 热 法 合 成 的

MnO２ 为多层的片状δＧMnO２,与文献中报道的基本

一致[２３].产物的结晶度随着水热时间依次增强,暗

示着储存离子电荷的能力不断提高.１０h之后衍

射峰不再出现变化,说明在１８０℃水热条件下结晶

充分,１０h之后继续延长水热时间不会提高结晶

度.对比３００℃低温热处理后,材料整体的结晶度

进一步提高,晶型结构没有发生改变.同时还可以

发现,经过低温热处理后,特征峰的半峰宽变窄,意
味着晶粒变大,可能会造成比表面积减小[２４].

图５　不同水热时间和低温热处理制备 MnO２ 的 XRD曲线
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　　为了研究不同水热时间和低温热处理样品的比

表面积,进行了 N２ 吸附Ｇ脱附测试.比表面积测试

结果如表１所示,可发现随着水热时间的延长,比表

面积出现微弱减小,这可能是由于水热时间的延长导

致片层结构由薄变厚.当水热时间延长至１２h时,
由于板结熔融造成比表面积迅速下降到３．７１m２/g,
比表面积的下降也伴随着电化学活性位点的减少,
对电化学性能是极其不利的,在下文电化学测试中

会进一步证实此结论.当样品经过３００℃低温热处

理后,发现比表面积出现略微下降.这是由于热处

理导致结晶度提高,晶粒变大,晶粒之间的间隙减

少,与前文推测一致.

表１　不同时间处理样品的比表面积 m２/g

样品
不同处理时间

６h ８h １０h １２h
水热样品 ８．６２ ７．２３ ６．１７ ３．７１

热处理样品 ７．８２ ６．４１ ５．２１ ３．２３

２．５　MnO２ 的电化学性能测试分析

本文中利用电化学工作站和三电极体系(工作

电极、铂电极和甘汞电极)对６、８、１０、１２h和３００℃
低温热处理的样品在１M Na２SO４ 电解液中进行电

化学性能测试,分别测得循环伏安特性曲线、恒电流

充放电曲线和交流阻抗曲线,结果如图６(a)—(f)
所示.

图６　水热样品和热处理样品的电化学性能测试
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　　图６(a)—(b)是不同水热时间和３００℃低温热

处理样品的循环伏安特性曲线(CV),各个样品均呈

现近似矩形,无明显的氧化还原峰,阴极极化曲线和

阳极极化曲线均呈现镜像对称,说明电极材料具备

良好的可逆性和恒定的充放电速率.电解质中的阳

离子在外加电场的作用下能够快速可逆地吸附/脱

附和嵌入/脱出 MnO２ 表相和体相,进而产生优良

的表相赝电容和体相赝电容,其储能机理可表示为:

MnO２＋C＋ ＋e－ →MnOOC．
其中,C＋ 代表电解液 中 碱 性 阳 离 子 (Li＋ ,Na＋ ,

K＋ ).在充电过程中,从负极出来的电子进入正极

材料 MnO２ 晶格中,Mn(Ⅳ)被还原成 Mn(Ⅲ),同
时１M Na２SO４ 中性电解液中的 Na＋ 进入晶格生成

MnOONa.在放电过程中,MnOONa失去电子并

释放 Na＋ ,被氧化成 MnO２,即 Mn(Ⅲ)被氧化成

Mn(Ⅳ).通过 Mn(Ⅳ)与 Mn(Ⅲ)之间的相互转化

来完成超级电容器的充电和放电过程.
从图６(a)中可以看出,在５mV/s扫描速率下,

由于１０h样品的响应电流最大导致曲线积分面积

最大,根据循环伏安特性曲线计算比电容公式:Ce＝
S/２vmΔV(S为CV 曲线积分面积,v为扫描速率,

m 为活性材料的质量,ΔV 为电压窗口)[２５],１０h水

热时间得到的δＧMnO２ 展现出最大的比电容.结合

XRD分析结果和电化学测试结果可以进一步判断

出随着结晶度的增加,电容性能不断提高,这是因为

晶体结构趋向完整,层状结构越趋稳定,存储离子电

荷的能力不断增强[２６].同时材料表面的物理吸附

水进一步提高了电解液与电极材料的浸润性,增加

电化学活性位点.当水热时间为１０h时,比电容达

到最大.１２h的结晶性与１０h几乎相同,比电容之

所以出现下降,是因为纳米球团聚板结导致比表面

积减少,进而导致电解液不能与活性材料充分接触,
电化学活性位点也随之减少,最终导致比电容下降.
进一步对比图６(a)—(b),当样品经过３００ ℃低温

热处理后,样品形貌保持良好,比表面积未出现下

降,结晶度进一步提高即存储电荷的能力进一步提

高,但是比电容均出现下降.这是由于样品经过

３００℃低温热处理后,材料表面的物理吸附水大量

丢失,导致电解液与材料之间的浸润性变差,电化学

活性位点减少,最终导致比电容出现下降[２７].
图６(c)—(d)是不同水热时间和低温热处理得

到的恒电流充放电曲线图(GC).从图６中可以明

显地发现,充放电曲线在设定的电压区间几乎对称,
电位与时间呈现较好的线性关系,无明显的欧姆降,

说明此δＧMnO２ 展现出良好的电容特性.进一步分

析图６(c),可以发现随着结晶度的增加,放电时间

不断增加.根据恒电流充放电电容计算公式Cs＝
I􀅰ΔT/m􀅰ΔV(I 为恒定电流,ΔT 为放电时间,

m 为活性材料的质量,ΔV 为电压窗口)计算得知[２８],
在０．１A/g电流密度下,１M Na２SO４ 电解液中,６、

８、１０h和１２h制备的 MnO２ 的比电容分别为１５６、

１８８、２６４F/g和１３５F/g.当６、８、１０h和１２h样品

经过３００℃低温热处理后,比电容分别下降到１２０、

１５５、２２４F/g和１０５F/g,计算结果进一步证实 CV
曲线分析结果.随着水热时间的延长,δＧMnO２ 结

晶度逐渐提高,层状结构越趋稳定,存储电荷的能力

不断增强,物理吸附水进一步增加材料与电解液的

浸润性,比电容逐渐提高,１０h样品展现出最大比

电容.但继续延长水热时间不会提高结晶度反而会

造成板结融合,比表面积下降,电化学活性位点减

少,导致电容性能出现下降.样品经过低温热处理

后,结晶度进一步提高,但是片层结构的物理吸附水

大量丢失,进而导致电解液与材料之间的浸润性变

差,电化学活性位点也随之减少,这会对电容性能造

成一定的负面影响.
为了进一步探究结晶性和低温热处理对δＧMnO２

电化学反应动力学的影响,图６(e)—(f)给出交流阻

抗曲线图(EIS).电极的交流阻抗曲线都是由高频

区的半圆和低频区的斜线组成,其中半圆直径对应

电荷穿过电极/电解液两相界面的电荷转移电阻

(Rct),半圆直径越小,转移电阻越小.直线斜率对

应离子电荷嵌入/脱出的扩散电阻(Rw),斜率越大,
扩散电阻越小[２９].从图６(e)对比交流阻抗曲线图

可以发现,随着水热时间的延长,半圆直径依次增

大.这是由于随着水热时间的延长,比表面积逐渐

降低,电解液与电极材料的接触面积减少,电荷转移

电阻变大.同时对比６(e)—(f),发现经过低温热处

理后,半圆直径进一步增大,这意味着物理吸附水的

丢失导致电解液与材料接触浸润性变差,导致电荷

转移电阻随之增大.

３　结　论

本文以高锰酸钾为原料,１８０ ℃水热制备球状

δＧMnO２,球形表面呈现大量片层结构和孔隙结构,
这为电解质阳离子提供更多的离子通道.该δＧMnO２

随着水热时间的延长,结晶性依次增加,１０h之后

样品的结晶度不再变化,１２h样品开始板结熔融,
导致比表面积出现迅速下降.样品经过３００℃低温
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热处理后,结晶性进一步提高,形貌保持良好,但是

比电容均出现下降.电化学测试表明,随着水热时

间的延长,比电容逐渐增大,在０．１A/g电流密度

下,１０h样品的比电容高达２６４F/g,展现出最优的

电容性能.１２h样品因为板结熔融导致比表面积

下降,离子通道随之减少,进而导致比电容下降到

１３５F/g.样品经过３００℃低温热处理后,结晶度提

高的同时比表面积未出现明显下降,但是材料表面

的物理吸附水大量丢失,导致比电容均出现下降.
本文的研究进一步证实δＧMnO２ 的结晶度和表

面的物理吸附水对电容性能都具有贡献作用,结晶

度的提高伴随着容纳电荷能力的提高,表面的物理

吸附水可以增加电极材料与电解液的浸润性,降低

电荷转移电阻,二者缺一不可.本文在水热反应

１０h条件下,获得结晶度最高的δＧMnO２ 具备最佳

的电容性能.
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EffectsofhydrothermaltimeandlowＧtemperatureheat
treatmentonsupercapacitorpropertiesofδＧMnO２
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(KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,MinistryofEducation,

ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:δＧMnO２ waspreparedwithhydrothermalmethodunderdifferentreactiontimebyusing
KMnO４astherawmaterial．Besides,lowＧtemperatureheattreatment(３００℃)wascarriedoutforδＧMnO２

preparedunderdifferentreactiontime．Thegrowth mechanismofδＧMnO２ wasrevealedbySEM．The
morphologyandcrystallinityofδＧMnO２ werecharacterizedbySEM,TEMandXRD．Furthermore,the
specificsurfaceareaofδＧMnO２wascharacterizedbyN２adsorptionＧdesorptionmethod．Theelectrochemical
performanceofδＧMnO２ wastestedbygalvanostaticchargeＧdischarge,cyclicvoltammogram and AC
impedancespectroscopy．TheexperimentalresultsindicatethecrystallinityofδＧMnO２ increasedand
specificcapacitancegraduallyincreasedwiththeextensionofhydrothermaltreatmenttime．Whencurrent
densitywas０．１A/g,thespecificcapacitanceofsampleswasashighas２６４F/gin１MNa２SO４after１０h,

whichwasthebestspecificcapacitance．Thesampleswerefurthertreatedunder３００℃．Thecrystallinity
furtherincreased,andphysicallyＧabsorbed waterlostalot,thusleadingtothedeclineofspecific
capacitance．TheresultsverifyboththecrystallinityofδＧMnO２ andphysicallyＧabsorbed water make
contributionstocapacitiveperformance,andbotharedispensable．Withtheriseofcrystallinity,the
stratifiedstructureofδＧMnO２ becomesmorestable．Meanwhile,theabilitytostoreionicchargecontinuously
strengthens．PhysicallyＧabsorbedwateronthesurfacecontributestoenhancingwettabilitybetweenelectrolyteand
electrodematerial,reducingchargetransferresistanceandgeneratinglargefaradaicpseudocapacitance．
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