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摘要 : 以 δ-MnO2为前驱体 , 通过酸处理后引入苯胺并聚合 , 得到了 MnO2/聚苯胺复合材料。经 XRD分析表明 , 在本研究条件

下 ,经酸处理后的 δ-MnO2晶型由 δ型转变为 α型 ,而在随后的苯胺引入及其聚合步骤中 MnO2晶型均不再改变。以 200 mA·g-1

的电流进行恒电流充放电性能测试 , 结果显示 , MnO2/聚苯胺复合材料的充放电容量达到 160.2 mA·g-1, 与酸处理后得到的 α-

MnO2接近 (160.9 mA·g-1), 但比前驱体 δ-MnO2高(125.8 mA·g-1);更为重要的是 , MnO2/聚苯胺复合材料与前驱体及酸处理得到

的样品相比 ,其循环性能得到了较大的提高。
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Abstract: MnO2 /polyaniline composite was prepared by polymerization of aniline in α-MnO2 from the acid-

treating precursor of δ-MnO2. XRD results showed that during acid treatment the precursor of δ-MnO2 was

transformed into α-MnO2, and this in α-MnO2 polymorph kept unchanged in the subsequent processes, as

intercalation and polymerization of aniline. Comparison of charge-discharge performances among the precursor, its

acid-treated form and the final composite, showed that at current density of 200 mA·g-1 the discharge capacity of

the composite was 160.2 mA·g-1, which is close to that of the acid-treated material (160.9 mA·g-1) but higher

than that of the precursor (125.8 mA·g-1). More important, the MnO2/polyaniline composite showed a much better

cyclic performance than the precursor and its acid-treated form.
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目前 , MnO2已广泛应用于一次电池 , 包括碱锰

和锂锰电池中 , 其合成研究尤其是特殊形貌 MnO2
的合成更是研究的热点之一[1,2]。随着人们环境保护

意识的增强及对资源可再生利用要求的提高, MnO2
的可充性研究也倍受关注。δ-MnO2具有良好的层状

结构 , 有着较好的放电性能 [3,4], 但因其在充放电过

程中结构不稳定 , 循环性能表现不佳而未得到推

广应用。因此采取措施改善 MnO2的循环性能具有

重要意义[5~7]。近年来,有关于有机胺嵌入 MnO2晶格

内 [8,9]或者包覆在 MnO2 表面形成复合物 [10,11]来提高

MnO2的电化学性能的报道。本课题组多年来致力

于δ-MnO2的制备及其改性的研究[12]。本工作采用先
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酸处理 , 再直链胺嵌入、苯胺交换 , 然后聚合的方

法,制备了 MnO2/聚苯胺复合材料,并对产物进行了

结构表征和电化学性能的测试研究, 为改善 MnO2
电极材料的性能提供实验数据。

1 实验部分

1.1 样品制备

1.1.1 δ-MnO2的酸处理

δ-MnO2的制备详见文献[12]。称取 3 g的δ-MnO2
于碘量瓶中,加入 100 mL 2.25 mol·L-1的 H2SO4,磁

力搅拌 72 h,静置过滤,洗涤至滤液呈中性 ,沉淀置

于 60 ℃烘箱中恒温干燥 6 h, 得到的样品记为

HMO。

1.1.2 正丁胺嵌入 HMO复合材料的合成

将制得的 HMO置于碘量瓶中,倾入 100 mL的

正丁胺在 70 ℃下回流 5 d, 静置过滤 , 并用无水乙

醇洗涤 3 次 , 产物于 60 ℃恒温干燥 6 h 后密封保

存,该样品记为 AMO。

1.1.3 苯胺嵌入 AMO复合材料的合成

将制得的 AMO置于的碘量瓶中 , 倾入 100 mL

苯胺/乙醇(1∶1 体积比)溶液 , 于 50 ℃下回流 2 d, 静

置过滤 , 用无水乙醇洗涤 2 次 , 60 ℃恒温干燥 6 h

后密封保存,该样品记为 AnMO。

1.1.4 苯胺的聚合

将所制得苯胺嵌入 δ-MnO2 的复合材料置于

HNO3溶液液面上放置 2 d。通过 HNO3蒸气引发 An

聚合,得 MnO2/PAn复合材料,记为 PAnMO。

1.2 样品的表征与测试

1.2.1 二氧化锰中锰的价态分析

样品中锰的价态分析 , 采用马子川等 [13]提出的

两步法联合滴定分析,同时测出δ-MnO2和 MnO2/聚

苯胺复合材料中锰的含量和锰的平均价态。测试结

果 δ-MnO2 试样中锰的价态可表示为 MnO1.92; 而

MnO2 /聚苯胺复合材料试样中锰的价态表示为

MnO1.79。

1.2.2 X射线衍射表征

采用荷兰 Philiphs 公司的 PANalytical X′Pert

粉末 X射线衍射仪对样品进行物相分析 , 管电流

30 mA, 管电压 40 kV, Cu靶 Kα射线 (λ=0.154 187

nm), Ni 滤波片(20 μm)。测试步长 0.016 7°, 每步停

留 15 s,釆用超能检测器统计衍射强度。

1.2.3 形貌观测

采用 LEO-1530 型扫描电子显微镜(德国)观察

样品的形貌。

1.2.4 红外光谱分析

采用 Nicolet 公司生产的 Nicolet Avatar 360 型

傅里叶变换红外光谱仪测试试样的红外光谱 , KBr

压片法。

1.2.5 恒电流充放电性能测试

按 m样品∶m乙炔黑∶m粘结剂=85∶10∶5 比例称取各物质,

球磨混均后涂在已处理后的铝箔上于 120 ℃烘干 ,

在 20 MPa下压制成型,得到正极片。将该电极片与

金属锂负极、电解液(含 1 mol·L-1 LiClO4的 PC/DME

(1∶1 V/V)溶液)和隔膜(Cellgard 2400)在充有氩气手

套箱($H2O<4 mg·L
-1)内组装成 2025型扣式电池。电

池的充放电电压范围为 2.0~4.2 V, 充放电电流为

200 mA·g-1。

2 结果与讨论

2.1 结构表征

本实验所用的前驱体 δ-MnO2 的 XRD图如图

1a 所示 ,在 12.2°和 24.6°附近的衍射峰为单斜相层

状 MnO2 的 (001)和 (002)衍射特征峰 (PDF No.43-

1456; Na0.55Mn2O4·1.5H2O), 与文献 [14,15]报道的层状

MnO2类似;同时 ,该样品的(001)峰较为尖锐且峰宽

较窄,表明试样为结晶良好的层状 MnO2。该δ-MnO2
经过 2.25 mol·L-1的硫酸溶液处理 72 h 后 , 结构发

生了明显的变化(见图 1b), 在 18°附近出现了衍射

峰 , 该峰对应于四方相的 α-MnO2 的衍射特征峰

(PDF No.42-1348)。图 1c 和 1d 还示出了引入苯胺

(AnMO) 和苯胺聚合后的 MnO2 /聚苯胺复合物的

XRD图。由图可知,所得到的 MnO2/聚苯胺复合材

料与 HMO的 XRD图无显著差别,且没有检测到任

图 1 δ-MnO2 (a), HMO (b), AnMO (c)和 PAnMO (d)

的 XRD图

Fig.1 XRD patterns of (a)δ-MnO2, (b) HMO, (c) AnMO

and (d) PAnMO
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何新相的生成,表明苯胺的引入及随后的聚合均不

改变α-MnO2的结构。

2.2 形貌观察

图 2a 和 2b 分别为 δ-MnO2 和经苯胺改性的

MnO2复合材料(PAnMO)的扫描电镜图。由图可见 ,

δ-MnO2为棱角分明的块状形貌 , 而 PAnMO则为类

球状粉末, 表明 MnO2在改性过程中形貌发生了明

显变化。

2.3 红外分析

苯胺的引入及其聚合是否成功,可以用红外技

术进行分析。图 3给出了 PAnMO和 AnMO的红外

图谱,由图观测到 1 400 cm-1附近的特征峰,这是苯

胺的 C-N振动峰 , 表明了苯胺的成功引入 ;而在苯

胺聚合后 , 该峰明显向低波数移动 , 这是因为苯胺

上的 C-N振动峰由于苯胺聚合而变弱所致。结合

XRD实验及红外实验结果 , 可知本实验在不改变

HMO结构的同时已成功地得到了 MnO2 /聚苯胺复

合材料。文献报道了 MnO2与有机胺形成的聚合物,

当 MnO2为δ晶型(层间距约为 0.7 nm)时,以嵌入为

主 ,主要表现为其层间距明显增大[8,9];当 MnO2为 γ

晶型(为 0.23 nm×0.46 nm与 0.23 nm×0.23 nm交替

生长隧道结构) 时, 生瑜等根据透射电镜观察认为

是以苯胺包裹 MnO2颗粒为主[10,11]。对于本文中的α-

MnO2而言 , 它具有 0.46 nm×0.46 nm的隧道结构 ,

苯胺引入后所处的位置 , 可能存在嵌入和包覆在

MnO2表面的两种形式。

2.4 充放电性能

将所制备的 MnO2及其复合材料作为锂电池正

极材料,制成 2025 型扣式电池 ,测试其充电及其循

环性能。图 4 给出了 δ-MnO2的首次放电及充电曲

线,表明层状 MnO2在 200 mA·g-1的电流下放电,获

得 125.8 mAh·g-1的放电容量 , 第 2 循环容量增大

到 164.7 mAhg-1, 这一现象主要是 δ-MnO2中 Mn 的

价态约为+3.84, 它在首次充电过程可被氧化至+4

价, 因此第 2 循环的放电容量要高于第 1 循环;随

后 ,δ-MnO2的放电容量随着循环的进行快速衰退 ,

至第 40次循环时,放电容量已衰减至 80.6 mAh·g-1

(如图 5 所示)。酸处理后的 HMO, 放电容量与 δ-

MnO2相近 , 为 160.9 mAh·g-1, 循环性能略有改善 ,

经过 40次循环后放电容量为 86.7 mAh·g-1,约为其

可逆容量(~156 mAh·g-1)的 55.6%(见图 5)。与之形

成对比,如图 6所示, MnO2/聚苯胺复合材料的首次

放电容量为 160.2 mAh·g-1,经过 1次充电后的放电

图 2 δ-MnO2 (a)和 PAnMO (b)的扫描电镜照片

Fig.2 SEM images of (a)δ-MnO2 and (b) PAnMO

图 3 样品 AnMO和 PAnMO的红外光谱图

Fig.3 FTIR spectra of AnMO and PAnMO

图 4 MnO2的充放电曲线(200 mA·g-1)

Fig.4 Discharge/charge curves of MnO2 at 200 mA·g-1
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容量为 135.0 mAh·g-1, 具有较大的首次不可逆容

量,但在随后的充放电循环过程中则显示出良好的

循环性能(如图 7 所示), 在循环次数达 40 次时 , 放

电容量仍可达 103 mAh·g-1, 约为可逆容量的

76.3%。

可见 , 无论相对于前驱体 δ-MnO2还是酸处理

得到的 HMO,所制备的 MnO2/聚苯胺复合材料其循

环性能得到了明显的提高。原因之一是:当苯胺嵌

入 MnO2 结构中并聚合后有助于稳定 MnO2 的结

构 , 在充放电过程中 , 抑制了因锂离子嵌入造成结

构的破坏, 从而改善了 MnO2的循环性能; 另一方

面 , 如果苯胺包裹在 MnO2 表面 , 则有利于抑制

MnO2在充放电过程中 Mn的溶解,从而也能改善电

极的循环性能。此外 ,因为聚苯胺具有较高的电导

率,也有助于改善 MnO2电极的导电性[16],从而改善

电极在较大电流下的充放电性能。

3 结 论

以δ-MnO2为前驱体 , 通过酸处理后再直链胺

嵌入 , 苯胺交换并聚合 , 获得 MnO2 /聚苯胺复合材

料。XRD结构表征表明,经酸处理后的δ-MnO2转变

为α-MnO2, 随后的苯胺嵌入及聚合并不改变 MnO2
的结构。红外分析表明,在 MnO2中成功引入了苯胺

并聚合形成 MnO2/聚苯胺复合材料 , 苯胺在复合物

中可能以嵌入 MnO2结构中和包覆在其表面的两种

形式存在。该 MnO2/聚苯胺复合物与前驱体δ-MnO2
及酸处理后得到α-MnO2相比, 尽管其放电容量没

有明显变化,但其循环性能却得到了较大的改善。
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