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MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列材料
的制备及锂离子电池性能研究

赵永林,袁永锋,郭绍义,尹思敏,王莹莹
(浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用水浴法在泡沫镍基底上生长 MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列材料,并通过恒流充放电和循环伏

安法研究所得 MnO２/Ni(OH)２ 的电化学性能.利用 X射线衍射仪(XRD)和场发射扫描电子显微镜(FESEM)分析

产物的物相组成和微观形貌.结果表明:泡沫镍基底表面垂直生长着多孔纳米片阵列,纳米片间围成１５０~３００nm
的小孔;在电流密度为２００mA/g时,所得纳米片阵列材料的首次放电比容量可达１５７５．４mAh/g,库伦效率为９５．６％,

１００次循环材料的平均放电比容量达到１０５２．２mAh/g;这表明该复合材料具有较高的比容量和良好的循环性能.
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０　引　言

锂离子电池具有能量密度大、循环寿命长、无记

忆效应等优势,广泛用于笔记本电脑、数码相机、手
机、移动电源以及电动工具等领域[１Ｇ３].负极材料是

影响锂电池电化学性能的主要因素.与传统石墨负

极材料相比,过渡金属氧化物包括FexO[４Ｇ５]
y 、NiO[６]、

Ni(OH)[７]
２ 和 MnxO[８]

y 等作为锂电池负极材料具有

能量密度大、循环性能优异等优点[９Ｇ１０],其中 MnO２

具有成本低廉、制备方法多样的优势.李连霞[１１]采

用模版法制备出介孔 MnO２ 电极材料,在电流密度为

５０、２５０mA/g和５００mA/g下,材料的放电比容量分

别为４３０．３、３４４．５mAh/g和２９１．８mAh/g,表现出一

定的倍率性能,但该介孔 MnO２ 材料的比容量较低.
近年来,研究者主要利用其它材料,如 NiO、Ni(OH)２、
碳材料和石墨烯等,对 MnO２ 进行修饰或掺杂,或者

将 MnO２ 制成多孔结构获得较大的比表面积,从而提

高其电导率[１２],获得比容量较高的电极材料.Li
等[１３]采用水热法获得了棒状 MnO２/RGO 复合材

料,在电流密度１００mA/g下,５５次循环后 MnO２/

RGO复合材料和纯 MnO２ 材料的放电比容量分别为

５２８．７mAh/g和２７６．５mAh/g,表明 MnO２/RGO的

比容量是纯 MnO２ 材料比容量的１．９倍,复合后的

MnO２ 电极材料可表现出较高的比容量.
Ni(OH)２ 本身为空原子轨道结构,可以接受其

它基团或者原子所提供的游离电子后形成中间体,
从而可以提高 Ni(OH)２ 的电催化性能[１４Ｇ１５].因此

本文尝试利用 MnO２ 结合 Ni(OH)２ 合成复合材料

制备成锂电池,研究其电化学性能,期望得到比容量

较高、循环性能较好的电极材料.通过采用水浴法

制备出 MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列材料,在
泡沫镍基底材料上获得比表面积较大的复合材料,
并利用XRD、SEM、循环伏安测试和恒流充放电测

试研究其晶体结构、微观形貌和锂电池性能.

１　实　验

１．１　MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的制备

称取０．７９g高锰酸钾(KMnO４,上海三鹰化学

试剂有限公司)溶解于５０mL去离子水中,然后将

清洗干净的泡沫镍(Ni,纯度大于或等于９６．０％,上



海伟帝金属材料有限公司)圆片(直径１．２cm)浸入

溶液中,再把溶液放到电热恒温水槽中进行避光反

应.水浴温度８０℃反应２４h后将泡沫镍取出用去

离子水清洗３次,再用无水乙醇清洗,置于干燥箱中

６０℃烘干后即得 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料.

１．２　锂离子电池的组装

使用CR２０２５型号电池壳,在氩气气氛的手套

箱里组装锂电池.以 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料为

负极,金属锂片为对电极,隔膜为聚乙烯复合膜,电
解液为１mol/LLiPF６ 溶液.将封装好的电池,静
置２４h后进行电化学性能测试.

１．３　MnO２/Ni(OH)２ 的结构表征和电化学测试

采用X射线衍射仪(XRD,DXＧ２７００,德国布鲁克

公司)对样品进行结构表征,设置扫描速度为５°/min,
范围为１０°~７０°,工作管电压为４０kV.用场发射

扫描电镜(FESEM,FEISirionＧ１００,德国蔡司公司)
表征材料的微观形貌,测试条件时真空度小于５．００
×１０－３Pa,加速电压为３kV.用普林斯顿电化学工

作站 (PARSTAT２２７３)和 新 威 电 池 测 试 仪 (CTＧ
２００１A)进行电化学性能测试.循环伏安测试条件为:
扫描电位窗口０．００５~３．０００V,扫描速率０．１mV/s;恒
流充放电测试条件为:电流密度分别为１００、２００、

５００、１０００、２０００mA/g,工作电压为０．０５~３．００V.

２　结果与分析

２．１　MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的物相表征

由于复合材料在泡沫 Ni表面的负载量相对较

少,只能通过超声波把 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料

从泡沫Ni表面震离下来获得复合材料粉末样品,再
对其进行 XRD 物相分析,结果如图１所示.XRD
曲线在２θ为４４．８°和５２．１°处出现两个明显的强衍

射峰,与 Ni的标准卡片(JCPDSNo．０４Ｇ０８５０)一致,
对应于 Ni的(１１１)和(２００)晶面,这是由于从泡沫

Ni上超声剥离 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的过程

中,复合材料连带撕裂了泡沫 Ni上的部分 Ni.在

２θ为２１．５°、３３．７°和３７．２°处的衍射峰与 MnO２ 的

标准 卡 片 (JCPDS No．４２Ｇ１３１６)一 致,分 别 对 应

MnO２ 的(１０１)、(３０１)、(１１１)晶面.此外,活性物质

的衍射峰还出现在２θ为１０．８°、２４．５°和５７．４°处,与
αＧNi(OH)２ 的标准卡片(JCPDSNo．３８Ｇ０７１５)基本

一致,对应于αＧNi(OH)２ 的(００３)、(００６)和(１１０)晶
面.XRD物相分析可表明泡沫 Ni上生长的材料是

MnO２ 和Ni(OH)２ 的复合物.另外,在 XRD曲线中

没有发现其它衍射峰,说明制备所得 MnO２/Ni(OH)２
复合材料的纯度较高.

图１　MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的 XRD图谱

２．２　MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的形貌表征

图２(a)为泡沫 Ni生长 MnO２/Ni(OH)２ 复合

材料前后的数码照片.泡沫镍从反应前的灰色变成

反应后的褐色,表明反应后泡沫镍表面有新物质生

成.对该新物质进行扫描电镜观察,如图２(b)所
示.可以发现在泡沫镍表面完整覆盖了一层垂直生

长的纳米片阵列,使得纳米片和泡沫Ni之间形成一

体化的复合材料,提高复合材料的导电性.纳米片

之间彼此交错形成网状阵列结构,增大了材料的结

构强度.纳米片之间形成孔径大小为１５０~３００nm
的小孔,使得纳米片的两侧分别与电解液充分接触,
有利于电解液电极内快速传递,并缩短 Li＋ 在纳米

片内的扩散路径,提高复合材料的电化学活性.

图２　泡沫镍生长 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料前后的

数码照片和 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的扫描电镜照片
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结合 XRD 物相分析可知,该纳米片阵列是

MnO２ 和 Ni(OH)２ 的复合材料.在反应过程中

KMnO４ 把泡沫镍的表层金属 Ni氧化成 Ni(OH)２,同
时KMnO４ 自身被还原成 MnO２,且 MnO２ 和Ni(OH)２
以纳米域的形式均匀混合生长成为纳米片,纳米片

相交错形成多孔纳米片阵列,该反应过程如式(１)所
示.SEM 照片中散落着一些小颗粒状物质,是由于

KMnO４ 见光分解成 MnO２ 洒落在复合材料纳米片

阵列表面,该反应过程如式(２)所示.

３Ni＋２MnO－１
４ ＋４H２O→２MnO２＋３Ni(OH)２＋２OH－１

(１)

２KMnO４→K２MnO４＋MnO２＋O２ (２)

２．３　MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的电化学性能测试

图３为 MnO２/Ni(OH)２ 在扫描速率为０．１mV/s
条件下前三次 CV 曲线.首次扫描时,复合材料的

CV曲线显示出两个氧化峰(１．４３V和２．３１V)和两

个还原峰(０．２２V和０．５５V).其中,较强的还原峰

(０．５５V)对应着 Ni(OH)２ 还原成金属 Ni,较弱的还

原峰(０．２２V)对应着 MnO２ 还原成 Mn纳米颗粒.

CV曲线中较强的氧化峰(２．３１V)对应着金属 Ni被

氧化成Ni(OH)２,另一个氧化峰(１．４３V)对应着 Mn
纳米颗粒被氧化成 MnO２.说明两种物质均参与了

电化学反应,MnO２ 和 Ni(OH)２ 的氧化还原反应如

式(３)—(５)所示.第二次循环扫描,位于１．４３V和

２．３１V处的氧化峰左移至１．２１V和１．５４V,位于

０．２２V和０．５５V处的还原峰右移至０．５１V和１．４４V,
氧化还原峰电位差减小,说明 MnO２/Ni(OH)２ 电

极材料的极化减小了[１６].第三次循环中的 CV 曲

线相对于第二次循环过程中的 CV 曲线变化较小,
说明 MnO２/Ni(OH)２ 材料的内部结构趋于稳定.

MnO２＋２Li＋ ＋２e－ →Li２O＋MnO (３)

MnO＋２Li＋ ＋２e－ →Li２O＋Mn (４)

Ni(OH)２＋２Li＋ ＋２e－ →Ni＋H２O＋Li２O (５)

图３　MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列的循环伏安曲线

图４为 MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列在电

流密度２００mA/g下的恒流充放电曲线.首次充放

电比容量分别为１５０６．２mAh/g和１５７５．４mAh/g,
库伦效率为９５．６％;第２次充放电比容量分别为

１３２９．９mAh/g和１４０２．５mAh/g,库伦效率为９４．８％;
第１０次充放电比容量分别为１２７９．６mAh/g和

１３５８．５mAh/g,库伦效率为９４．２％;第５０次充放

比电容量分别为１１８５．５mAh/g和１２４９．９mAh/g,
库伦效率为９４．８％.表明该复合材料具有稳定的

库伦效率,表现出优异的电化学性能.另外,第一

次充放电过程中,复合材料的充放电平台的电位

差为０．８３V,第二次充放电过程中,复合材料的充

放电平台的电位差为０．９８V,第二次的电位差比

第一次增大０．１５V,且第１０次和第５０次的电位

差依次为１．０８V和１．１０V,二者的电位差比较接

近,随着充放电次数的增加,材料的极化程度也趋

于稳定.

图４　MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列的恒流充放电曲线

图５为 MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列的倍率

性能测试结果.在电流密度大小为１００mA/g下,复
合材料的首次充放电比容量分别为１５８６．２mAh/g
和１４８３．６ mAh/g,第 ５ 次充放电比容量分别为

１１８６．３mAh/g和１１５３．８mAh/g,相对首次充放电

的比容量损失率分别为２６．３％和２３．４％.前５次

不可逆容量的衰减是由于电解液的分解以及电极材

料表面形成一层SEI膜引起[１７],第６~１０次的平均

放电比容量为 １１４８．９ mAh/g;电流密度增大到

２００mA/g时,其比容量保持率为１００mA/g时的

９０．２％;电流密度增大到５００mA/g时,其比容量保

持率为２００mA/g时的８５．６％;电流密度增大到

１０００mA/g时,其比容量保持率为５００mA/g时的

８６．３％;电流密度增大到２０００mA/g时,其比容量保

持率为１０００mA/g时的８０．２％;在不同的电流密度

下,前５０次的比容量保持率均维持在８０％以上,说明

复合材料具有很高的倍率性能.当电流密度重新回
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到５００mA/g时,放电比容量恢复到原来５００mA/g
时的８１．２％,电流密度重新回到２００mA/g时,放电比

容量恢复到原来２００mA/g时的７１．２％,电流密度重新

回到１００mA/g时,放电比容量恢复到原来１００mA/g
时的７８．６％,说明复合材料的可逆性得到了显著提

高.这与纳米片阵列形成网状结构有关,纳米片两

侧与电解液充分接触,缩短了Li＋ 离子的扩散路径,
增大了电化学反应活性,揭示了复合材料具有优异

的倍率性能和循环稳定性[１８].

图５　MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列的倍率性能

图６为 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料的循环性能

测试结果.在电流密度为２００mA/g条件下进行

１００次循环性能测试,其初始充放电比容量分别为

１５９５．４mAh/g和１５０６．２mAh/g,库伦效率为９４．４％,
表现出较高的比容量.在前５次循环中比容量衰减

速度较快,归因于 MnO２/Ni(OH)２ 材料的内部结

构发生不可逆变化[１９].第６次循环后比容量开始趋

于稳定,直到第１００次循环比容量为９９８．２mAh/g,
相对于第６次比容量保持率为９１．０％,经过１００次

循环材料的平均放电比容量达到１０５２．２mAh/g,
表现出较大的比容量和稳定的循环性能.复合材料

的电化学性能得到改善的原因与材料的内部结构密

切相关[２０],由于 MnO２ 和 Ni(OH)２ 之间是互相交

错生长成纳米片,使得 MnO２/Ni(OH)２ 复合材料

与泡沫 Ni之间具有一定的结构稳定性.

图６　MnO２/Ni(OH)２ 复合纳米片阵列的循环性能

３　结　论

本文采用水浴法成功地在泡沫镍表面制备出

MnO２/Ni(OH)２ 复合材料纳米片阵列,经过１００次循

环,锂电池的平均放电比容量仍维持在１０５２．２mAh/g,
表现出优异的循环性能和较高的比容量.纳米片和

泡沫镍基底之间形成一体化的纳米片阵列,纳米片

之间彼此交错形成网状结构,提高了复合材料的结

构强度,且纳米片两侧充分与电解液接触,缩短了

Li＋ 的扩散路径,提高了复合材料的离子电导率.
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PreparationofMnO２/Ni(OH)２compositenanosheetarraymaterial
andstudyonpropertiesoflithiumIonbatteries
ZHAOYonglin,YUANYongfeng,GUOShaoyi,YINSimin,WANGYingying

(FacultyofMechanicalEngineering&Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:TheMnO２/Ni(OH)２nanosheetarraysweregrownonafoam Nisubstratebywaterbath
method,andtheelectrochemicalperformanceofMnO２/Ni(OH)２wasstudiedbyconstantcurrentchargingＧ
dischargingandcyclicvoltammetry．Thephasecompositionand microstructureoftheproduct were
analyzedbyXＧraydiffraction (XRD)andfieldemissionscanningelectron microscopy (FESEM)．The
resultsshowedthattheporousnanosheetarrayswereperpendicularlygrownonthesurfaceofnickelfoam
substrate．andthenanoscaleholeswiththediameterof１５０~３００nm weresurroundedbynanosheets．
Whenthecurrentdensitywas２００mA/g,thefirstdischargespecificcapacityofthenanostructuredarray
materialcouldreach１５７５．４ mAh/g,andthecoulombicefficiencywas９５．６％;theaveragedischarge
specificcapacityofthematerialfor１００cyclesreached１０５２．２mAh/g．Thisindicatesthatthecomposite
ownshighspecificcapacityandgoodcyclingperformance．

Keywords:MnO２/Ni(OH)２;lithiumionbattery;waterbathmethod;nanosheetarray
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