碳气凝胶/Mno2复合材料的制备及超级电容器性能研究
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摘要：超级电容器作为--种新型的能量储存装置,具有循环寿命长、充放电速率快、适用条件温和等优点。在常见的超级电容器电极材料中，碳气凝胶因其导电性优异、比表面积较高以及成本低廉等优点成为当今该领域内研究的热点。然而，碳气凝胶超级电容器在实际应用中却倍受限制，其原因是碳气凝胶的比电容值较低(100-200F/g)[1-2]，其只能在电极材料的表面进行电荷吸附故可存储的能量有限，因而能量密度较低，难以作为独立的储能系统来满足实际中的应用。

     本文将碳气凝胶与Mno2复合，制成复合电极材料，通过扫描电子显微镜对该复合材料进行表征，再对该材料进行电化学性能测试，得出碳气凝胶/Mno2复合材料电化学可逆性和充放电性能良好，循环寿命长的结论，同时，在6mol/L KOH电解溶液中，以2mV /s的扫描速度扫描时，Mno2含量为60%的复合材料的比电容可达226.3F/g。
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1、碳气凝胶复合材料的研究现状
超级电容器是一种新型绿色储能器件,具有充电速度快、充放电效率高、低温性能优越等优点。碳气凝胶也因具有高比表面积、高孔隙率、高电导率等特点而成为超级电容器的理想电极材料，但是，其比电容值低，只能依靠吸附电解液中的阴阳离子，因而能量密度较低。研究者为了改变这一缺点通过掺杂其他物质或者改变碳气凝胶结构使其电化学性能增强。

1.1碳气凝胶掺杂非金属
对碳气凝胶进行掺杂制得复合电极材料是提高超级电容器比电容的一种有效方法。袁磊[3]将硼原子引入碳气凝胶,当掺杂量(B:C)为1:5时,其比电容高达212F/g。相对于硼掺杂而言,氮掺杂的原料选择和掺杂形式更加多样。Cai[4]等采用低成本、高产量的白菜作为碳源,通过水热、冻干、炭化等方法，制备了氮掺杂多孔碳气凝胶,这种气凝胶具有高达291F/g的比电容和97.1Wh/kg的能量密度,在6mol/L的KOH溶液中循环10000次后，比电容仍保有原来的96.76%,能量密度也保有原来的92.87%,说明该材料具有优秀的循环稳定性。

1.2碳气凝胶掺杂金属及氧化物
除了掺杂非金属物质外，金属及其氧化物的掺杂也是研究的热点之一。刘海花等[5]将镍掺入碳气凝胶内,随着镍质量分数的增加，碳气凝胶结构中出现了较大的孔道,当镍的质量分数为0.5%时，其比表面积、总孔容和介孔率均较大，在0.5A/g的电流密度下测得的比电容为134.4F/g。测试表明，在0~0.8V电位范围内，电极材料具有典型的双电层电容和充放电可逆性。Li等[6]利用平均外径30~40nm的NiCo2O4中空纳米颗粒与石墨碳形成三维气凝胶结构,这种气凝胶的三维互联多孔结构有利于电解质离子扩散和缩短电子传递途径,从而提高电化学性能。测试发现,在1A/g的电流密度下其比电容达到903.2F/g,且在10A/g的电流密度下循环3000次后几乎没有电容损失，体现了优异的循环稳定性。

1.3碳气凝胶活化处理
活化处理可以提高碳气凝胶表面利用率，改善孔结构，从而提高电极的比电容。王芳等[7]通过调节CO2活化的温度来改变碳气凝胶的孔结构和电化学性能，发现提高CO2活化温度有利于改善材料的结构和性能,当CO2活化温度达到1000°C时，碳气凝胶具有最高的比表面积(2201ml/g);在6mol/L的KOH溶液中，当电流密度为1A/g时，相应的比电容可达190F/g。与物理活化相同，化学活化也有相似的效果。

1.4碳气凝胶与MnO2复合的可行性分析
基于之前研究结果的基础上，实验人员可以通过让碳气凝胶与金属氧化物复合来提高电极材料的比电容、循环寿命等电化学性能。由于MnO2具有理论比成本低、容量较大，环境友好等优点，但是又有着实际容量远小于理论容量(1370 F/g)，电导率低，充放电过程易团聚的缺点，这就可以通过比表面积大、孔径率高和电循环寿命长的碳气凝胶与成本低、环境友好和比容量大的MnO2复合，让双电容储能和赝电容储能协同作用，电极材料的电化学性能变得良好，超级电容器工作效率更高。
2、碳气凝胶/Mno2复合材料储能原理、制备技术、形貌结构、性能
2.1碳气凝胶/Mno2复合材料储能原理
超级电容器根据其储能原理的不同可以分为2类，一种是以高比表面活性炭为代表的双电层电容器;另一种是Ru0等金属氧化物或导电聚合物的准法拉第电容器。[8]双电层电容器的能量主要存储在电极材料的聚集电荷中;而法拉第电容器的能量主要来源于赝电容电子的转移。表面多孔的碳气凝胶作为导电基底材料与金属氧化物相结合，不但能提高金属氧化物的导电性，而且极大地改善了金属氧化物团聚的现象，提升了材料的分散性。[9-10]
在碳气凝胶/Mno2复合材料超级电容器中，储存的能量有两种途径，一方面存储在表面多孔的碳气凝胶的聚集吸附电荷中；另一方面，存储的能量还来自于Mno2发生氧化还原反应时电子的转移，该氧化还原过程分为两步进行，反应方程式（1）（2）如下：
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反应方程式式（1）
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反应方程式式（2）

首先，如图1可见，自电解液的质子通过MnO2/CRF的固/液界面上的电极直接转移到MnO2晶格表面，并与晶格表面层中的O2-结合成OH-。同时从导体与MnO2/CRF接触的界面传来的电子将Mn+还原成Mn3+，最后，MnOOH自MnO2/CRF的表层处发生转移，第一步形成的MnOOH进一步还原为Mn(OH)2。[image: image3.png]Mn* 0¥ Mn* 0¥ Mn*
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图1 储能结构简图
2.2碳气凝胶/Mno2复合材料的制备
在烧杯中依次加入间苯二酚、甲醛(C:H=2:1)、0.01g碳酸钠(催化剂)和20mL水，并用磁力搅拌进行混合，混合均匀后将烧杯置于超声反应系统中进行超声聚合反应( 60°C，2h);反应结束后洗涤、干燥，最后放置高温管式炉申碳化(850C，4h)，制备得到的黑色产物即碳气凝胶(CRF)。

称取一定量的KMnO4和Mn( CH;C0O)2 .4H2O,将所制备的碳气凝胶,按质量比[ MnO2/(CRF十MnO2)]为20%.40%.60%和80%分散于KMnO4溶液中，然后将配制好的醋酸锰溶液滴加到混合溶液中再用超声波振荡3h,静置、过滤、洗涤直至pH为7,于80 °C烘干得到MnO2/CRF复合产物。[11]
2.3碳气凝胶/Mno2复合材料形貌表征
通过扫描电子显微镜对碳气凝胶/Mno2复合材料的三维结构进行表征，图2(a)为MnO2的SEM图。由图2可知通过化学沉淀法制备的MnO2粒径在50~80nm范围内,粒度分布均匀。图2(b)是碳气凝胶的扫描电镜测试结果。由图2(b)可知，常压干燥法制备的碳气凝胶具有无序多孔的珍珠串式的网络结构，其立体结构中存在大量的孔洞，颗粒较小,有利于电解液与电极材料的充分接触，能增加电极的有效比表面积。图2(c)为MnO2含量为60%时，MnO2/CRF复合材料的SEM图，由图2可知，MnO2颗粒比较均匀地分散在碳气凝胶网络结构中，比表面积较大,因而形成的双电层也多。此外,大量的MnO2颗粒沉积在碳气凝胶颗粒和大的孔洞中，使得碳气凝胶的大孔洞也得到了利用，大大增加了活性反应点。
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图3 （a)MnO2 的SEM图；（b)CRF的SEM图；（c)质量比为60%的MnO2 /CRF复合产物的SEM图[11]
2.4碳气凝胶/Mno2复合材料电化学性能
2.4.1循环伏安测试
为了考察复合材料的电化学可逆性,将MnO2 /CRF、碳气凝胶和MnO2电极进行循环伏安测试。由图4可知，碳气凝胶电极( 1)的可逆性良好，图形接近矩形，表现出较理想的电化学性能。MnO2(6)的循环伏安曲线图形对称性较差,比电容低这可能是电极的极化内阻以及很弱的法拉第电子转移反应所造成的。MnO2/CRF 复合电极在水溶液中表现出较好的电容行为,没有明显的氧化还原峰,循环伏安曲线呈现较规则的四边形，具有类似电容器的典型特征;但随着MnO2含量的增加，复合电极的循环伏安曲线逐渐扭曲,可逆性有所下降。由上可知，在导电性能较差的MnO2中加入一-定量的碳气凝胶可以改善电极材料的电子导电性,使得复合电极在图形接近矩形，并有良好的充放电性能和可逆性。
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图4 不同配比的MnO2 /CRF复合产物循环伏安曲线[11]
由图5可知，在2mV/s的扫描速度下，碳气凝胶电极的比电容为110F /g,并且随着MnO2含量的增加,复合电极的比电容增加，当MnO2含量增加至60%时，比电容可达226. 3F /g,比碳气凝胶的比电容增加了一倍。这是因为复合电极既存在双电层电容,又有法拉第准电容，且在导电性较差的MnO2中加入导电性好的碳气凝胶,提高的电极材料的导电性。
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图5不同扫描速度下不同配比的复合电极比电容（6mol/L KOH电解溶液）[11]
碳气凝胶具有多孔网络结构，且有效比表面积大，孔径较宽, MnO2活性物质容易复合到其表面或大的孔径中,从而增加电极的活性点，使得比电容增加，并且高导电性碳气凝胶的加入增加了复合材料的电导率。当继续增加MnO2含量时，比电容呈减小趋势,特别是当电极材料为纯MnO2时,复合电极的比电容减小。这可能是由于碳气凝胶的含量的减少，使得碳气凝胶的网络多孔结构的利用率下降,导致双电层电容损失,以及MnO2含量的增加，一-定程度上堵塞了碳气凝胶的孔洞,减少了电极的有效比表面积。此外,由于MnO2是低导电性半导体材料,随着MnO2含量的不断增加，复合电极的导电性逐渐降低。

2.4.2循环寿命测试
图7为循环寿命的测试结果。寿命测试是在6mol/L KOH电解液中,在0~1.0V范围内采用恒电流( 10mA)充放电方法进行的。由图可知,碳气凝胶电容器的比电容未见明显的改变,随着循环次数增多也只有轻微的衰减,但是不明显;MnOz模拟电容器400次循环后衰减20%,而复合电极经过400次循环后衰减不到9%。这是因为碳气凝胶性能稳定，并且双电.层电容的储能机理不涉及氧化还原反应,碳气凝胶电.容器的充放电循环寿命较好。而复合电容器循环寿命的长短受到活性物质MnO2的影响,因而循环性能不及碳气凝胶电容器,但比MnO2电容器的循环性能好。
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图6 碳气凝胶、MnO2和MnO2 /CRF复合电容器的循环寿命[11]
对碳气凝胶/Mno2复合材料的应用前景的见解

尽管碳气凝胶有着高孔隙率、高比面积、物理性质稳定、电导率好等优点，但是还有三个方面需要注意：（一）碳气凝胶在氧气中易氧化 ，所以在超级电容器中使用时，对密封技术有要求 。（二）以碳气凝胶复合材料为电极的超级电容器在低温等特殊环境工作时，安全性有待提高。（三）碳气凝胶在电化学运用较少，大部分该复合材料制成的电容器只是在实验室中制成，还不能大面积推广。

MnO2 /CRF复合材料凭借其独特的微观结构，使其电化学性能发生了显著变化，相比于碳气凝胶，有良好的比电容，再与MnO2 相比，电化学可逆性好，循环寿命长，电容器衰减少。因此，未来的研究工作可进行不同类型的赝电容材料与CRF的复合，由于赝电容材料种类、含量及结合形式等的不同使得复合材料的微观结构调控性更强，有望获得具有更多样的先进结构和高性能复合CRF材料，应用于超级电容器、可充电电池、增强复合材料等领域。
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