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一步合成 Mn3O4@RGO 复合材料及其非对称超级电容器的应用 
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Nanotechnology, Houston, TX 77051, USA) 

摘 要: 在乙醇胺和水组成的混合溶剂中, Mn(Ac)2与氧化石墨烯一步反应得到还原石墨烯(RGO)与黑锰矿纳米颗粒

(Mn3O4)组成的复合材料 Mn3O4@RGO。以 Mn3O4@RGO 为正极, RGO 为负极, 组装得到了具有优良储能性能的非

对称型超级电容器 Mn3O4@RGO//RGO。基于活性物质的总质量, 电容器的最大能量密度可达 21.7 Wh/kg, 相应的

功率密度为 0.5 kW/kg; 同时, 最大功率密度为 8 kW/kg 时, 对应的能量密度为 11.1 Wh/kg。Mn3O4@RGO//RGO 还

表现出良好的循环稳定性, 在经历 5000次循环后, 比电容依然保持 88.4%。电容器的良好储能性能可归因于在RGO

表面生长的高密度 Mn3O4 纳米颗粒和 RGO 的良好导电性能。 
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One-pot Synthesis and Application in Asymmetric Supercapacitors of 
Mn3O4@RGO Nanocomposites 

WANG Chao-Fei1, LU Shuang1, CHEN Hui-Long1, GONG Fei-Long1, GONG Yu-Yin1, LI Feng1,2 

(1. State Laboratory of Surface and Interface Science and Technology, Zhengzhou University of Light Industry, Zhengzhou 
450002, China; 2. American Advanced Nanotechnology, Houston, TX 77051, USA) 

Abstract: Supercapacitors have attracted dramatic attentions in recent years for their apparent advantages, such as 

fast charge/discharge rate, high power density and high stability. However, it is still a challenge to improve their 

energy density for their practical applications. One of the strategies to overcome this drawback is to broaden the 

working voltage of the devices through assembling asymmetric supercapacitors. Herein, Mn3O4@RGO nanocomposites 

were successfully synthesized by using one-pot approach with Mn(Ac)2 and GO in the mixed solvent of ethanola-

mine and water (3:1) without adding any surfactant. The asymmetric supercapacitors (Mn3O4@RGO//RGO) assem-

bled with Mn3O4@RGO and RGO exhibit excellent performances in energy storage. The asymmetric supercapaci-

tors can achieve a maximum energy density of 21.7 Wh/kg at power density of 500 W/kg and a maximum power 

density of 8 kW/kg at energy density of 11.1 Wh/kg, based on the total mass of active materials. The 

Mn3O4@RGO//RGO supercapacitors also demonstrated excellent durability retaining 88.4% of their specific ca-

pacitances even after 5000 charge/discharge cycles. The excellent performances of Mn3O4@RGO//RGO devices in 

energy storage can be attributed to high density of Mn3O4 nanoparticles grown directly on the surfaces of RGO 

nanosheets, which can dramatically improve the conductivity of materials. 
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为了应对全球性能源危机与环境挑战, 人们对

储能器件提出了越来越高的要求[1]。超级电容器以其

高功率密度、长循环寿命以及较短的充电时间等[2]

优异性能在应急备用电源系统、混合动力和不间断

电源等领域得到广泛应用[3]。但是, 超级电容器的能

量密度通常比较低, 应用最广泛的碳基超级电容器

的能量密度一般只有 4~5 Wh/kg, 远远低于二次电

池的储能密度(20~150 Wh/kg)[4-6]。因此, 在不牺牲

高功率密度和循环寿命的前提下, 迫切需要提高超

级电容器的能量密度。 

研究发现, 通过构建非对称超级电容器可以显

著提高其能量密度, 是设计新型高性能超级电容器

的有效途径之一[7]。非对称超级电容器的一极是双

电层电极, 另一极为法拉第赝电容电极, 能综合双

电层电容器的高充放电倍率、长循环寿命和法拉第

电容器的高能量密度的优点。另外, 由于非对称超

级电容器采用两类具有不同电压窗口的电极材料作

为电极, 可以显著提高电容器的工作电压, 从而达

到提高电容器能量密度的目的。  

各种电极材料诸如过渡金属氧化物、金属氢氧

化物和导电聚合物在非对称超级电容器中都已得到

广泛研究[8-9], 其中, 锰基电极材料以其高比电容、

低成本、原材料来源丰富和环境友好等优点得到广

泛关注。但是, 相关研究主要集中在基于MnO2的非

对称型超级电容器上[10-15]。作为一种重要的锰基氧

化物材料, 黑锰矿(Mn3O4)以其独特的结构特性和

物理化学性能在能源储存、磁性能和催化剂方面有

广泛的应用[16-18]。但是, 基于Mn3O4的超级电容器, 

特别是非对称的超级电容器研究少有报道[19-20], 这

可能是由于Mn3O4的导电性较差造成的[21]。 

为了提高过渡金属氧化物的导电性, 一个重要的

途径是将其与质量轻且高导电性的碳材料复合[22]。石

墨烯以其超高比表面积, 优越的导电性能、机械性

能和电化学稳定性成为制作超级电容器的理想电极

材料[23]。本工作采用溶剂热一步法成功制备了 Mn3O4@ 

RGO 复合纳米材料, 并对材料的结构特性和电化学

性能进行了研究。再以 Mn3O4@RGO 为正极, 还原

石墨烯(RGO)为负极, 成功组装得到新型非对称超

级电容器 Mn3O4@RGO//RGO, 并研究了器件在

Na2SO4 电解液中的超级电容性能。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

所用的化学试剂均为分析纯级, 生产厂商均为

上海国药化学试剂有限公司。 

1.2  材料的制备 

通过改进的 Hummers 方法制备 GO[24]。为了更

好地将 GO 剥离成氧化石墨烯片, 首先将 GO (50 mg) 

加入含去离子水 (30 mL) 的烧杯中超声 120 min 获

得均一的 GO 分散液; 然后将 2.5 mmol 醋酸锰 

(MnAc2) 和 10mL 乙醇胺 (EA) 加入到混合溶液中; 

接着在室温下磁力搅拌 1 h; 最后将获得的混合溶

液转入聚四氟乙烯反应釜中, 在 120℃下反应 12 h。

待反应釜自然冷却至室温后, 离心分离, 分别用去

离子水和无水乙醇各洗涤三次后, 在 60℃干燥 24 h, 

得到黑色固体粉末。GO 在 120℃下能被乙醇胺的

水溶液还原成  RGO, 因此获得的黑色粉末为

Mn3O4@ RGO 复合材料, 经测量石墨烯的质量百分

比为 20%。 

为了参照比较, 按照以上方法, 在不加 MnAc2

条件下制备了单一的 RGO。 

1.3  材料的表征 

采用德国Bruck D8 Advance X射线衍射仪 (Cu Kα 

λ=0.15406 nm, 管电压 40 kV, 管电流 20 mA) 对产

物进行物相分析; 采用日本电子 JSM-7001F 场发射

扫描电子显微镜观察产品的尺寸和形貌;  采用日

本电子 JEM-2100 高分辨透射电子显微镜观察样品

的微观结构和晶型; 采用美国热电尼高力仪器公司

的 Nicolet 5700 傅里叶红外光谱仪表征材料的功能

基团。 

1.4  电化学性能测试 

单电极的电化学性能测试采用三电极体系, 非

对称超级电容器的电化学性能测试采用两电级体系, 

电解液均为 1 mol/L Na2SO4 溶液。在三电极体系中, 

涂覆有活性物质的泡沫镍、铂丝电极和饱和甘汞电

极(SCE) 分别作为工作电极、辅助电极和参比电极。

以涂有 2 mg Mn3O4@RGO的电极和 2 mg RGO的电

极组成非对称超级电容器。所有的工作电极均由

80%的活性材料、10%的粘结剂聚四氟乙烯和 10%

的导电剂乙炔黑组成。混合物涂覆在 1 cm2 泡沫镍

表面上, 100℃干燥 12 h 后, 在 10 MPa 下压片后获

得工作电极。在 CHI 660D 电化学工作站上测试循

环伏安 (CV) 曲线。采用 CT2001A LAND 电池测试

系统进行恒电流充放电测试。超级电容器的比电容

可根据充放电测试曲线计算, 公式如下[25]:  

C = I∆t/m∆V              (1) 

其中, C 是电容器的比电容 (F/g); I 是充放电电流 

(A); ∆t 是放电时间 (s); ∆V 是测试电压窗口; m 是活

性物质质量。所有的电化学测试均在室温下进行。 
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2  结果与讨论 

图 1(a)、(b)为 GO 和经乙醇胺 (EA) 还原的

RGO 的 XRD 图谱。如图 1(a)所示, 在 2=10.3°处出

现了 GO 典型的单一尖峰, 对应的层间距为 0.86 nm; 

而 RGO 在 2=24° 和 42°处有两个宽的衍射峰(图

1(b)), 对应的层间距分别为 0.37 和 0.21 nm。 

文献[26]研究表明, 有机溶剂能够还原氧化石

墨烯。为了确认 EA 具有类似的还原能力, 实验比较

了利用 EA 和水和肼(NH2NH2)还原 GO 的 FT-IR 图

谱(图 1(c))。从图 1(c)可以看到, GO 在 3496 cm−1 处

有很强的 O−H 振动峰, 在 1725 cm−1 处有 C=O 伸缩

振动峰, 在 1396 cm−1 处有 O−H 弯曲振动峰, 在

1230 cm−1 和 1048 cm−1 处则分别为 C−OH 和 C−O

的伸缩振动峰[27]。采用传统水合肼还原的 RGO 与

采用 EA 还原的 RGO 的 FT-IR 图谱特征相似[28], 即

所有 GO 的特征峰明显衰减或消失, 说明该 GO 都

得到了较好的还原。 

 

图 1  (a) GO 和 (b) RGO 的 XRD 图谱, (c) GO 与不同试剂

还原的 RGO 的 FT-IR 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of (a) GO and (b) RGO, and (c) their 
FT-IR spectra  

图 2(a)为 EA 还原 GO 得到的 RGO 的 FESEM

照片, RGO 呈薄纱片状结构, 尽管 RGO 表面出现明

显的褶皱, 但是表面光滑。而生长了 Mn3O4 纳米颗

粒的 RGO (图 2(b)、(c)) 则在表面密集分布着纳米

颗粒, 纳米颗粒的直径在 100~200 nm 之间。XRD

分析(图 2(d))显示表明该复合材料由 Mn3O4和 RGO 两

相组成, 主要衍射峰位置与尖晶石型Mn3O4的标准图谱 

(JCPDS 24-0734)[29]对应, 几乎没有任何杂质峰, 但

是 RGO 的衍射峰非常弱 , 说明在该复合材料中

Mn3O4 结晶度和纯度都很高。 

图 3(a)、(b)是 RGO 的 TEM 和 HRTEM 照片, 

低倍 TEM 照片显示 RGO 呈透明薄片, 与图 2(a)显

示一致。RGO 褶皱处的 HRTEM 照片显示其层数为

2层, 因为该褶皱为两层 RGO折叠, 说明该 RGO为

单层结构。图 3(c)、(d)为 Mn3O4@RGO 纳米复合材

料的 TEM 和 HRTEM 照片。从图 3(c)可以看到生长

在 RGO 表面的 Mn3O4 颗粒主要分为两种: 一种粒

径在 200 nm 左右, 与图 2 显示一致; 一种则只有 

10 nm 左右, 该粒径较小难以在扫描电镜下观察到。

图 3(d)为 Mn3O4@RGO 的 HRTEM 照片, 其晶面间

距经测量为 0.48 nm, 对应 Mn3O4 的 (101)晶面[21]。

图 3(d)中插图为该复合材料的选区电子衍射照片, 

衍射环特征说明该 Mn3O4 呈多晶结构。另外, 尽管

生长在 RGO 表面的 Mn3O4 纳米颗粒粒径不够均一, 

但其仍然能够与 RGO 紧密结合, 即使是长时间超

声处理也很难将其剥离。 

图 4(a)给出了 Mn3O4@RGO 电极材料在 1 mol/L 

Na2SO4 电解液中, 0~1.0 V 电化学窗口内, 不同扫速

下的循环伏安(CV)曲线, 从图中可以看出, 该 CV 

 

图 2  (a) RGO 和(b、c)Mn3O4@RGO 的FESEM 照片, (d)Mn3O4@ 

RGO 的 XRD 图谱 

Fig. 2 FESEM and images of (a) RGO and (b-c) Mn3O4@RGO 
nanocomposites, (d) XRD pattern of Mn3O4@RGO nanocomposites 
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图 3  (a、b) RGO 和(c、d) Mn3O4@RGO 的 TEM 和 HRTEM

图片, 插图为对应的 SAED 照片 

Fig. 3  TEM and HRTEM images of RGO (a-b) and Mn3O4@ 
RGO nanocomposites (c,d), with inset in (d) showing the cor-
responding SAED pattern 

曲线呈一个类矩形状, 表明该材料具有很好的超级

电容特征和很低的接触电阻[30]。同时, 该 CV 曲线

还有一对较明显的氧化还原峰, 对应于 Mn3O4 的法

拉第赝电容过程。截至目前, Mn3O4 电容材料的储能

机理仍然不清晰。一般认为, 氧化锰的赝电容主要

来自锰的不同价态 Mn(III)/Mn(II)、Mn(IV)/Mn(III)

和 Mn(VI)/Mn(IV)之间的相互转换, 期间涉及可逆

的氧化还原反应[31]。 

图 4(b)为 Mn3O4@RGO 电极材料在 0~1.0 V 范

围内的恒流充放电曲线。根据公式 (1) 计算得到该

材料的比电容在 0.5、1、2、4 和 8 A/g 充放电条件

下, 质量比电容分别为 191.5、189、168、140 和

112 F/g。图 4(c)给出了 RGO 电极在–1.0 ~ –0.1 V 电

化学窗口内, 在 1 mol/L Na2SO4 电解液中, 不同扫

描速率下的 CV 曲线。从图 4(c)中可以看出, RGO

电极的循环伏安曲线中没有氧化还原峰, 其形状倾

向于矩形, 说明 RGO 电极的容量来自双电层电容

的贡献。图 4(d)为在相应的电位窗口 –1.0 ~ –0.1 V

内 RGO 电极的恒流充放电曲线, 由公式 (1) 计算 

 

图 4  (a、b) Mn3O4@RGO 电极和(c、d) RGO 电极的 CV 曲线和恒流充放电曲线 

Fig. 4  CV curves of Mn3O4@RGO nanocomposites (a) and RGO (c) measured in a three-electrode cell in 1 mol/L Na2SO4 electro-
lytes at different scan rates, and charge-discharge curves of supercapacitors constructed with Mn3O4@RGO nanocomposites  

(b) and RGO (d) in 1 mol/L Na2SO4 electrolytes measured at different current densities 
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得到 RGO 的比电容在 0.5、1、2 和 4 A/g 充放电条

件下分别为 210、183.3、135.6、115.6 F/g。 

构建非对称超级电容器, 电极之间的电荷平衡

遵从关系式 q+ = q–。而电荷则由电极比电容(C), 充

放电过程的电压窗口(∆V)和电极上活性物质的量(m)

决定, 遵从如下等式[32]: 

q = C×∆V×m               (2)     

为了正负电荷平衡 q+ = q–, 质量平衡须遵如下等式:  

 m+/m–=(C–×∆V–)/(C+×∆V+)        (3)  

在装配非对称电容器的过程中, 基于 Mn3O4@RGO

和 RGO 各自的比电容和电压窗口, 计算得到 1 mol/L 

Na2SO4 中电极活性物质的最佳配比为 m(Mn3O4@ 

RGO)/m(RGO) = 0.97, 约为 1。图 5(a)是 Mn3O4@ 

RGO//RGO非对称超级电容器在 1 mol/L Na2SO4 (电

压范围 0~2 V) 中, 不同扫速下的 CV 曲线, 由图可

知, 该 CV 曲线也呈现一个类矩形状, 但是电化学

窗口增宽到 0~2 V。图 5(b)为 Mn3O4@RGO//RGO

在不同电流密度下的恒电流充放电曲线, 从图中可

以看出该充放电曲线具有很好的线性与对称性, 说

明该非对称超级电容器具有理想的电容特性。根据

公式(1), 基于两极片上所涂活性物质的总质量, 计

算得到该非对称电容器在 0.5、1、2、4 和 8 A/g 充

放电下的比电容分别为 39、34、29、26 和 20 F/g, 如

图 5(c)所示。 

循环稳定性同样也是评价超级电容器实际应用

的一个重要指标。图 5 (d) 是在充放电电流密度   

4 A/g 下, 在 1 mol/L Na2SO4 电解液中, 电化学窗口

0~2 V 内, 循环测试 5000 次的比电容变化曲线。该

材料在前 3000 次循环测试中保持非常好的稳定性, 

但是 3000 次后开始缓慢衰减, 这是由于电极中粘

结剂的消耗 , 使活性物质粘结不牢脱落等原因造

成的[33], 但是该材料经 5000 次循环后比电容依然

保持 88.4%, 说明该非对称电容器的循环稳定性很

好。图 5 (d) 插图为该非对称超级电容器前 20 次的

循环充放电曲线, 由曲线的高对称性可知, 该非对

称超级电容器具有很高的循环可逆性。 

 

图5  Mn3O4@RGO//RGO非对称两电极超级电容器的CV曲线(a), 恒流充放电曲线(b), 不同充放电电流密度下的质量比电容(c), 

以及循环稳定性测试(d), 插图为前 20 次的循环测试曲线 

Fig. 5  (a) Cyclic voltammograms at different scan rates, (b) charge/discharge curves and (c) specific capacitances at different cur-
rent densities for Mn3O4@RGO//RGO asymmetric supercapacitor in 1 mol/L Na2SO4 electrolytes, and (d) charge-discharge cycling 
test of Mn3O4@RGO//RGO asymmetric supercapacitor at current density of 4 A/g. Inset shows the galvanostatic charge-discharge 

cyclic curves of the first twenty cycles at 4 A/g 
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为了进一步评估非对称电容器的电化学性能, 

根据公式(4)和(5)[34]可以计算得出该电容器活性材

料能量密度和功率密度之间的关系。 

E=0.5C∆V2/3.6             (4) 
P=E×3600/∆t              (5)    

其中, C 是根据公式 (1) 所计算电容器的比电容, 

∆V 是电容器的电压范围, ∆t 是放电时间。 

计算结果如图 6 所示, 由图可知, 该 Mn3O4@ 

RGO//RGO 非对称超级电容器在 Na2SO4 溶液中, 

最大能量密度可达 21.7 Wh/kg, 对应的功率密度

为 0.5 kW/kg; 最大功率密度可达 8 kW/kg, 对应的

能量密度为 11.1 Wh/kg。相比较而言, 此能量密度

远高于对称型超级电容器 (通常低于 10 Wh/kg), 也

高于水系电解质中 Mn3O4 基非对称超级电容器, 如

Mn3O4@RGO//氮掺杂RGO(微波水热合成, 11 Wh/kg)[35]

和Mn3O4//RGO (9.6 Wh/kg)[29]。另外, 该非对称超级

电容器能量和功率方面与铅酸电池(26 到 34 Wh/kg)[36]

和 Ni-Cd 电池(30 到 40 Wh/kg)[37]都有一定的可比

性。相比于基于碳材料的商业超级电容器的储能密

度, 本研究的电容器则有明显的优势。 

Mn3O4@RGO//RGO 非对称超级电容器的电容

性能优异可以从以下 3 个方面分析: 1)该非对称超

级电容器在 Na2SO4 电解质中能够获得一个高工作

电压区间 0~2.0 V; 2)Mn3O4一步直接生长在 RGO表

面上, 能够与RGO匹配良好[38], 降低了复合材料之

间的接触电阻, 为复合材料提供了良好的机械稳定

性和快速可逆法拉第反应所需的高导电性和高离子

传导性; 3)负极材料 RGO主要通过双电层电容存储, 

能够进行快速的电子传输, 而且能与正极材料进行

很好的匹配。 

 

图 6  Mn3O4@RGO//RGO 非对称超级电容器的比能量与比

功率密度图 

Fig. 6  Ragone plots of Mn3O4@RGO//RGO asymmetric su-
percapacitors 

3  结论 

采用溶剂热一步法成功制备了Mn3O4@RGO纳

米复合材料。使用 Mn3O4@RGO 作为正极, RGO 作

为负极构筑新型非对称超级电容器获得了较高的

储能密度。Mn3O4@RGO//RGO 非对称超级电容器

在  1 mol/L Na2SO4 电解液中最大能量密度可达

21.7 Wh/kg, 相应的功率密度为 0.5 kW/kg; 最大功率

密度可达 8 kW/kg, 相应的能量密度为 11.1 Wh/kg。

Mn3O4@RGO//RGO 超级电容器在恒电流充放电循

环 5000 次后, 质量比电容依然保持 88.4%, 表现出

极好的循环稳定性。Mn3O4@RGO 复合材料优秀的

能量储存性能具有广阔的应用前景。 
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