
第 15 卷 第 5 期
2026 年 5 月

Vol.15 No.5
May 2026

储 能 科 学 与 技 术

Energy Storage Science and Technology

钼掺杂二氧化锰电极材料的制备及其超电性能研究
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摘  要：本研究针对二氧化锰（MnO2）材料在超级电容器领域内难以发挥自身高能量密度与高功率密度的问题，

提出了一种“自下而上”的策略以实现二者的良好平衡。本策略通过引入与[MnO6]晶胞参数相似的[MoO6]单元，

在水热过程中扰动[MnO6]的组装，实现MnO2结构的精确调整；通过调节[MoO6]浓度可以精确控制所得MnO2的

形貌、晶型和内部缺陷；通过SEM与TEM测试证实了[MoO6]对MnO2形貌的改变。XPS与HRTEM结果表明

[MoO6]将引入更多氧空位与无序结构。电化学测试结果表明，适度[MoO6]浓度材料（Mo0.05-MnO2）在5 mV/s的

扫速下表现出158.9 F/g的比质量电容，而当扫速提升至200 mV/s时依旧能保持68%的容量。通过原位阻抗技

术观测了[MoO6]对MnO2储能过程的影响，并得到不同浓度[MoO6]掺入MnO2电极的扩散系数。结合有限元分析，

适度的[MoO6]导致的富含缺陷但局部有序的结构平衡了活性位点数量与离子扩散平衡时间，实现功率密度与能

量密度的协同增强。本研究不仅提供了一种储能表现优秀的MnO2电极材料制备方法，还揭示了MnO2电极内部

的构效关系，为下一代赝电容材料的设计提供理论指导与新思路。
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Abstract: The practical application of manganese dioxide (MnO2) in supercapacitors is limited 

by the difficulty of concurrently achieving high energy and power density. This study 

addresses this limitation through a "bottom-up" structural tuning strategy in which [MoO6] 

units, whose octahedral parameters closely match those of the host [MnO6], are introduced 

into the MnO2 lattice during hydrothermal synthesis to perturb [MnO6] octahedral assembly 

and enable precise structural modification. The [MoO6] concentration proved to be a critical 

parameter governing the resulting morphology, crystal phase, and defect density. Scanning 

􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀦄􀤄􀤄􀤄􀤄􀦄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀦄􀤄􀤄
􀤄􀤄

􀦄

超级电容器关键材料与器件专刊

收稿日期：2026-02-03；修改稿日期：2026-03-09。
基金项目：国家自然科学基金（22105164和22379112）；河北省自然科学基金（B2025203011），河北省科技厅项目（C20230506和BJ20260701）。
第一作者：杨添铄（2000—），男，博士研究生，主要研究碳基超级电容器电极的研究工作，E-mail：13011570629@163.com；通信作者：王建韧，

副教授，主要研究电容去离子方向以及水系电化学储能器件，E-mail：wangjr@ysu.edu.cn；高发明，教授，主要研究电化学生物传感器与新能源电池

等方向，E-mail：fmgao@tust.edu.cn。
引用本文：杨添铄, 王建韧, 高发明 . 钼掺杂二氧化锰电极材料的制备及其超电性能研究[J]. 储能科学与技术, 2026, 15(5): 1704-1715.
Citation： YANG Tianshuo, WANG Jianren, GAO Faming. Synthesis and supercapacitive performance of molybdenum-doped manganese 
dioxide electrode materials[J]. Energy Storage Science and Technology, 2026, 15(5): 1704-1715.



第 5 期 杨添铄等：钼掺杂二氧化锰电极材料的制备及其超电性能研究

electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM) confirmed 

pronounced morphological changes upon [MoO6] incorporation, while X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS) and high-resolution TEM (HRTEM) revealed the formation of additional 

oxygen vacancies and a disordered local structure. Electrochemical measurements showed 

that the optimally doped sample (Mo0.05-MnO2) achieved a specific capacitance of 158.9 F/g at 

5 mV/s and retained 68% of this value at 200 mV/s. The role of [MoO6] in charge storage was 

further investigated by in situ electrochemical impedance spectroscopy, from which ion 

diffusion coefficients were determined for electrodes across a range of doping levels. Finite 

element analysis indicated that moderate [MoO6] doping produces a defect-rich yet locally 

ordered structure that optimally balances active-site density and ion diffusion relaxation time, 

thereby enhancing both energy and power density simultaneously. These findings establish a 

viable route for synthesizing high-performance Mo-doped MnO2 electrodes and clarify the 

underlying structure-performance relationship, offering design guidelines for advanced 

pseudocapacitive materials.

Keywords: supercapacitor; manganese dioxide; structural defect; ion diffusion; structure-

property relationship

MnO2及其衍生物作为一种公认的赝电容型储

能材料，凭借较低的生产成本、在自然界中丰富的

储量以及较高的理论电容值而被视为具有商业应用

潜力的候选材料[1]。近年来，已有大量研究探讨其

作为超级电容器材料应用于高功率储能场景中，但

一些根本性的问题限制了其进一步发展[2]。例如，

与碳材料的纯界面储能过程不同，MnO2的体相也

将参与到储能过程中[3]，使其具备极高的理论容量。

但在储能过程中，由于载流子在晶体内部缓慢的传

输速率将严重限制MnO2的输出功率[4]，使其丧失超

级电容器的工作优势，沦为普通的电池型电极材

料。此外，MnO2的实际电容往往低于理论值，难

以实现令人满意的储能表现，尤其是在超级电容器

工作的快速充放电过程中的电容值过低。这些缺陷

严重阻碍了MnO2产业化应用的进程。

因此，深入理解MnO2的储能机制成为解决上

述问题的关键，其中离子扩散与电荷行为是难以忽

视的重要部分。从离子扩散角度出发，阳离子在

MnO2内的快速扩散有助于提高其嵌入/脱出的程

度，从而增强MnO2的最终输出功率[5-6]。通过调控

纳米/微米尺度的形貌可以缩短离子的体相传输路

径[5]，从而加速离子扩散速率。另一方向则是构建

利于离子扩散的MnO2晶格结构，例如具有2×2隧

道的α-MnO2和1×∞隧道的δ-MnO2，具有隧道结构

的晶体结构将为离子扩散提供转移通道，实现离子

的快速传输。此外，通过精细调节拓扑结构而改变

晶体结构也将降低离子在其内部的扩散阻力。而除

离子扩散外，MnO2的电荷存储机制仍无统一结论，

关于其是否存在跨越晶面嵌入离子而发生氧化还原

反应或电荷转移尚有争议。但目前越来越多的证据

表明MnO2的主要电容来源是其空间内部的双电层，

而非持续的氧化还原反应[7-8]。这将解释为何MnO2

所展现出的实际电容值低于基于每一个Mn原子转

移电子而得到的理论值。虽然其电容值由空间限域

的双电层面积主导，但通过产生缺陷晶格而增强与

载流子的相互作用是提升比电容的有效方案，已有

大量研究利用空位、异质原子、边缘位点和空穴等

方式增强了MnO2电极的能量密度[9]。然而，在一定

程度上过多的缺陷将破坏整体晶体通道，反而减缓

离子内部扩散过程，造成功率密度的不升反降。因

此，如何通过MnO2结构调控在形貌、结晶度与缺

陷之间取得平衡，已成为关键课题。

近年来，对MnO2的形貌调控与晶体结构调控

的研究颇丰。通过模板辅助法能够实现对其微/纳

米尺度形貌的准确调控，但微观的晶体结构难以随

之同步变化。而对于晶体结构调控而言，通过添加

过渡金属离子往往可以实现此目的[10-12]，其将在成核

过程参与到[MnO6]配位中，进而调控MnO2的晶体

结构。但掺杂离子往往选择与Mn4+（0.53 Å）相近，

例如常见的Ni3+：0.56 Å、Co3+：0.55 Å、Al3+：0.53 Å 
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（1 Å=0.1 nm），这往往导致[MnO6]单元被取代而形

成缺陷，却不会引起明显的结晶度与形貌变化。因

此，形貌、结晶度与缺陷尚未通过系统调控，各部分

难以产生协同效应而优化最终储能表现。值得注意的

是，MnO2通常由[MnO6]八面体单元构成，在其连接

组装过程中，[MnO6]平面组装形成的层状片段延伸

生长会形成δ相，进一步卷曲则通过层-隧道（L-T）

转变产生其他隧道相（α、β、γ等）[13]，在层状片段

这一关键中间体中利用杂原子打断组装，或许可以

对产物的形貌、结晶度与缺陷产生整体影响[14]。

受此启发，本研究选用与[MnO6]单元相似的

[MoO6]单元干扰中间体的组装，并结合Mo—O键

与Mn—O键参数不同的特点，实现Mo6+调控MnO2

的晶体形成。结果表明，由于Mo6+的离子半径与

Mn4+的离子半径差异，结合[MnO6]与[MoO6]单元连

接模式的不同，即使微量的[MoO6]掺入也会改变

MnO2的晶体生长，调节其平面扩展与进一步的卷

曲过程。这为阐明MnO2在形貌、结晶度及缺陷与

最终性能间的关系提供了理想平台。经过多重优化

的最优样品 Mo0.02-MnO2集合了多重优势于一身：

①纳米结构缩短了离子传输距离；②晶体内部有序

结构保障了快速的离子扩散速率；③内部富含缺陷

的非晶区域提供了更多的储能位点。在 5 mV/s下

可以提供158.9 F/g的比质量电容，当扫速提升至

200 mV/s时依旧保留有107.9 F/g，组装成对称型

超级电容器后在功率密度为5086.3 W/kg时，能量

密度达到5.6 Wh/kg。综上，本研究不仅提供了一

种储能表现优异的Mo掺杂MnO2电极的制备方法，

同时为未来更先进的电极材料的设计提供可借鉴

思路。

1 实验材料与方案

1.1　Mo掺杂MnO2材料制备

采用水热法制备掺杂MnO2材料，所涉及药品

均直接使用并无前处理步骤，具体操作步骤如下。

首先，将126.4 mg KMnO4、21.2 mg（NH4）2SO4

和一定量的 Na2MoO4溶解于 40 mL 去离子水中，

超声使药品溶解后转移至 100 mL水热釜内衬中，

在 180℃下保持 8 h。待水热釜冷却后将样品洗涤

后抽滤，随后将样品置于 70℃烘箱内干燥过夜。

不同Na2MoO4添加量（0、8.2和82.4 mg）的样品

分别标记为Mo0-MnO2、Mo0.05-MnO2和Mo0.5-MnO2。

1.2　材料表征与电化学测试

利用X射线衍射仪（XRD，D-max-2500/PC）

分析不同材料内部晶体结构差异，使用拉曼光谱仪

（Raman，Fischer DXR）分析材料内部化学键信息，

采用场发射扫描电子显微镜（SEM，SUPRA 55）

和透射电子显微镜（TEM，H-7650）分析不同材

料表面与内部形貌差异，采用X射线光电子能谱

（XPS，ESCALAB 250XI）确定不同材料内元素种

类与化学态。

将制备的不同Mo掺杂MnO2与导电剂（Super-

P）和聚四氟乙烯水分散液（PTFE）按照质量比8∶

1∶1分散在乙醇中，超声混合均匀后干燥，利用

轧机将材料压制成薄膜，利用模具裁剪出 0.8 cm2

的电极片，利用压片机将电极片压到钛网集流体

上。除对称型器件外，所有电化学测试均采用三电

极测试体系，工作电极为待测材料，铂片（1 cm x 

1 cm）为对电极，Ag/AgCl（3 mol/L）为参比电极。

三电极体系与对称型器件均采用1 mol/L NaCl作为

电解液。利用电化学工作站（Biologic，SP200）对电

极片进行循环伏安曲线（CV，cyclic voltammetry）、

计时电位法（CP，chronopotentiometry）和电化

学 阻 抗 谱 （EIS， electrochemical impedance 

spectroscopy）等电化学测试。

2 结果与讨论

不同量Mo诱导δ-MnO2的合成示意图如图1(a)

所示，在其形成过程中Mo的存在将明显改变δ-MnO2

的形貌，为更清晰地探索Mo对MnO2的生长影响，

三种代表性的Mo浓度被选择成为观测对象。其中，

未掺杂的MnO2（Mo0-MnO2）为参照基准；微量掺

杂样品（Mo0.05-MnO2）旨在探索低浓度Mo掺杂对

晶体生长与表面缺陷的调节作用；过量掺杂样品

（Mo0.5-MnO2）则用于揭示高浓度Mo对于晶体生长

机制转变作用。利用跨数量级的浓度设计放大各样

品的形貌特征差异，从而更清晰可靠地阐明Mo含

量对MnO2生长路径的调控规律。

对于无 Mo 添加的 Mo0-MnO2 粉末样品而言，

其由共享边和角的[MnO6]晶胞单元组成，合成初期，

晶胞单元合成中间体，中间体通常为小的片层结构，

进而沿平面方向自由生长形成纳米片状的δ-MnO2，

大量纳米片在一起堆叠形成纳米花结构。而对于痕

量Mo掺杂样品Mo0.05-MnO2粉末而言，Mo四面体
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将首先在聚合产生与[MnO6]晶胞单元相似的[MoO6]

晶胞，并非由四面体聚合产生Mo-O化合物晶体，

因后续表征中未出现与Mo有关的晶体结构单元[15]。

[MoO6]的存在将阻止 δ -MnO2 的完全组装，因为

[MoO6]晶胞参数与[MnO6]晶胞参数完全不同，将使

中间体被迫中断组装，停留在L-T转变过程，处于

非热力学稳定的部分中间体在NH4
+的存在下卷曲形

成热力学稳定的α-MnO2
[16]，而对于含有大量Mo的

Mo0.5-MnO2粉末而言，中间体生长受到进一步的限

制，将转而生成不规则的颗粒。总体而言，[MoO6]

单元有效地改变了[MnO6]的组装，对于形貌而言，

痕量添加[MoO6]将使结构由纳米片堆叠形成的纳米

花变为了含有卷曲纳米棒和部分无定形纳米片，大

量添加[MoO6]会几乎完全破坏[MnO6]的生长，形貌

将变为无规则的小颗粒。随着[MoO6]的添加，样品

的形貌将更加利于离子在材料内的传输，同时将在

材料的近表面区域暴露更多的储能活性位点。

上述示意过程可被SEM以及TEM直接证明，

如图 1(b)~(g)所示。可以看出Mo0-MnO2自由生长

成纳米花形貌，这与常见的 δ-MnO2形貌对应良

好[17]，同时观测到纳米花的尺寸较大，达到2.3 μm，

虽然纳米花形貌将暴露更多的面积，但较大的尺寸

也将阻碍离子的进一步传输。而对于痕量Mo添加

的Mo0.05-MnO2而言，纳米花结构被纳米棒与纳米

片取代，其中纳米棒尺寸与常见的α-MnO2一致[18]，

大部分纳米棒长度相较于α-MnO2常见的0.5~2 μm

相比更短，这种小尺寸的纳米结构相较于纳米花而

言更有利于离子在晶体内的传输。而对于大量添加

[MoO6]的Mo0.5-MnO2而言，大量尺寸小于50 nm的

微型颗粒更加缩短离子传输至晶体表面的距离。上

述结果证明[MoO6]成功干扰了[MnO6]的组装，3种

样品的形貌发生了明显的改变，并且随着[MoO6]含

量的增加，离子在晶体内部扩散距离显著降低。

整体而言，Mo的引入将彻底影响MnO2的组装

过程，能够实现MnO2形貌、结晶度及缺陷的整体

调控。

为了更好地了解[MoO6]晶胞对MnO2生长的影

响，对Mo0.05-MnO2粉末样品进行了高分辨透射测

试，结果如图2(a)所示。从中可以明显地观测到有

序的晶格条纹，这说明其中含有有序的晶体结构，

这有助于离子在材料中顺利的迁移。与此同时也能

关注到部分晶格混乱无序，这部分无序晶格降低了

Mo0.05-MnO2的结晶度，但可能暴露更多的储能活

性表面，这一结果证明[MoO6]在晶体结构层面干

图1　(a) 不同Mo添加量对MnO2生长影响示意图；Mo0-MnO2、Mo0.05-MnO2和Mo0.5-MnO2的SEM图像：(b) (d) 和 (f)；
以及对应的TEM图像：(c) (e) 和 (g)

Fig. 1　(a) Schematic illustration of the effect of different Mo addition amounts on the growth of MnO2; SEM 
images of Mo0-MnO2, Mo0.05-MnO2, and Mo0.5-MnO2: (b) (d) and (f); and their corresponding TEM images: 

(c) (e) and (g)
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扰了[MnO6]的有序组装。XRD测试结果有助于了

解Mo添加量对MnO2晶体结构的影响，如图2(b)所

示。可以看出，在不添加Mo的情况下，Mo0-MnO2

与 δ-MnO2（JCPDS 80-1098）对应一致[19]，强烈

且尖锐的衍射峰表明其内部结晶度高，长程有序性

强。而对于微量Mo添加的Mo0.05-MnO2而言，衍射

峰出现明显变化，由层状 δ-MnO2转变为隧道结

构的 α-MnO2（JCPDS 44-0141）[20]，表明微量Mo

的引入诱导了[MnO6]八面体连接方式的重构。同时

衍射峰变宽且不再强烈，说明其内部晶体有序程度

降低，但依旧保留晶体结构。而 Mo0.5-MnO2 的

XRD结果与上述两种样品不同，衍射峰几乎完全

消失，仅保留指向[MnO6]八面体基本结构单元的短

程有序散射，证实了高浓度Mn的引入严重破坏了

MnO2的长程晶体结构。值得注意的是，在不同Mo

添加量的样品中均未检测到与[MoO6]相关的衍射

峰，这一点表明其仅干扰MnO2的生长而非形成其

自身的晶体结构。上述结果证明[MoO6]在晶体结构

层面干扰了[MnO6]的有序组装，适量添加将促使

MnO2的部分晶体发生畸变，而大量添加则导致长

程晶体结构的瓦解。

拉曼技术有助于了解[MnO6]对MnO2产生的内

部化学键变化，结果如图2(c)所示。可以清晰看出

3种样品均在约635 cm-1显示出振动峰，这是Mn—

O—Mn 的弯曲振动导致的。但 Mo0.5-MnO2 在约

995 cm-1出现新的振动峰，这与Mo=O键的振动

相符，说明[MoO6]晶胞已经成功掺入到MnO2材料

中[21]，Mo0.05-MnO2样品则未检测到相同位置的振动

峰，可能是该键强度过于微弱导致并未被检测到。

除化学键信息外，[MoO6]的引入也将改变MnO2的

表面化学状态，为更深入地了解其内部变化，对3

种Mo掺杂MnO2进行了XPS检测，结果如图 2(d)

和(f)所示。其中，Mn 3s光谱能够通过自旋分离能

计算Mn的平均价态[22]，从而分析[MoO6]对MnO2产

生的影响。Mo0-MnO2、Mo0.05-MnO2和 Mo0.5-MnO2

的自旋分离能分别为4.1、3.6和3.3 eV。这表明随

着[MoO6]的增加，Mn 的平均价态由 Mo0-MnO2的

4.1 下降至 Mo0.05-MnO2 的 3.6，最后变为 Mo0.5-

MnO2的3.3。导致这一现象发生的原因可能是Mo

—O键与Mn—O键之间的竞争，导致轴向的Mn—

图2　(a) Mo0.05-MnO2的HRTEM图像；Mo0-MnO2、Mo0.05-MnO2和Mo0.5-MnO2的 (b) XRD图谱; (c) Raman图谱；XPS图

谱：(d) Mn 3s轨道；(e) O 1s轨道；(f) Mo 3d轨道

Fig. 2　(a) HRTEM image of Mo0.05-MnO2; (b) XRD patterns, (c) Raman spectra, XPS spectra: (d) Mn 3s, 
(e) O 1s, and (f) Mo 3d of Mo0-MnO2, Mo0.05-MnO2, and Mo0.5-MnO2
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O键拉伸与减弱。此外，Mo引入MnO2晶格后，作

为电荷补偿机制会诱导氧空位的形成，这些氧空位

通过在费米能级附近产生缺陷态，显著调控局域电

子结构，有效缩小带隙并提高Mn中心周围的电子

云密度。这种电子结构重构促进了Mn4+向Mn3+的转

化，从而增强极化子跃迁电导率，从而利于充放电

过程中的电子传输，此外，富集的氧空位可作为额

外的电化学活性位点并降低阳离子嵌入能垒，提升

储能表现[23]。

O 1s光谱的反褶积得到的氧空位含量也能证

明这一观点。其中，Mo0-MnO2 的氧空位含量由

20.4% 上升至 Mo0.05-MnO2的 22.9%，最终上升至

Mo0.5-MnO2的25.7%，上升的氧空位表明了[MoO6]

的引入带来了更多的缺陷，这与XRD和HRTEM观

测结果一致，说明MnO2的电子结构发生了改变，

电子的传输效率将得到提升。同时，如图2(f)所示，

Mo0.05-MnO2 和 Mo0.5-MnO2 光 谱 在 232.5 eV 和

234.5 eV出现两个峰，这可以归于Mo6+的Mo 3d5/2

和 Mo 3d3/2
[24]，反映出 [MoO6]在 MnO2中的成功掺

入。上述结果均证明了[MoO6]扰动了[MnO6]的自由

组装，在样品形貌、晶体结构、表面化学状态与缺

陷位点等方面均对MnO2进行了有效调整。

为了解[MoO6]对MnO2产生的形貌与晶体结构

影响和电化学性能间的构效关系，在三电极体系下

以三种不同Mo添加量样品为工作电极，进行电化

学测试。CV测试结果如图3(a1)~(a3)所示，并将电

极质量与容量间进行了归一化处理。其中，Mo0-

MnO2样品的CV曲线封闭面积最小，表明其比电容

值在 3 个样品中最低，在 5 mV/s 下，电容值为

102.4 F/g，而且CV曲线呈现出标准的矩形，也暗

示了其“空间受限”的双电层储能机制而非通常认

为的氧化还原机制[25]。适量添加[MoO6]后，Mo0.05-

MnO2的CV曲线封闭面积出现明显提高，在相同条

件下的比电容值为158.9 F/g，与[MoO6]对MnO2晶

体结构的改变密切相关，Mo掺杂后暴露了MnO2更

多的储能位点，从而增强了Mo0.05-MnO2的储能表

现。此外，Mo0.05-MnO2的矩形程度更高，这可能与

样品中存在α-MnO2有关，其独特的[2x2]的隧道结

构有助于离子的快速传输，使其CV曲线的类矩形

程度更高。而大量添加[MoO6]对于CV曲线封闭面

积的提升影响最为明显，电容值达到 179.8 F/g，

这是由于更多活性位点的暴露将使材料能够储存更

多能量。

当扫速从 5 mV/s 提高到 200 mV/s 后，Mo0-

MnO2和Mo0.5-MnO2样品的曲线发生了明显的形变，

电容值下降至 52.5 和 62.3 F/g。虽然 Mo0.05-MnO2

也受到相同的极化影响而产生变形，但其形变程度

最低，此时比质量电容仍有 107.9 F/g，封闭曲线

面积最大的样品由Mo0.5-MnO2转变为Mo0.05-MnO2，

意味着Mo0.5-MnO2受动力学限制，输出功率将低于

Mo0.05-MnO2。图3(c)给出3种材料在5~200 mV/s下

的比质量电容，可以看出，当扫描速率超过20 mV/s

后，具有最高比电容的材料由 Mo0.5-MnO2转变为

Mo0.05-MnO2。故而Mo0.05-MnO2被认为是其中最优

秀的储能样品。

计时电位法也被用来评估不同掺杂程度MnO2

的储能性能，相应的充放电曲线如图 3(b1)~(b3)所

示，可以看出3种材料在各个电流密度下都展现出

电位与时间线性相关的曲线，与电池型材料由相变

而产生的平台型曲线不同，体现3种材料的电容行

为[26]，与CV曲线反映出一致的储能行为。

当钠离子在电场作用下在MnO2晶体中形成双

电层，此时MnO2晶相并不发生改变，其电势将随

钠离子的嵌入/脱出而发生改变，根据能斯特方程

得到电位与时间线性变化的时间-电位曲线。结合

在不同电流密度下的放电时间，计算出它们的比质

量电容值，在 1 A/g的电流密度下，不同Mo掺杂

MnO2的比质量电容分别为Mn0.5-MnO2（188.2 F/g）

>Mn0.05-MnO2（162.2 F/g）>Mn0-MnO2（101.4 F/g），

结果与低扫速CV曲线得到的结果趋势一致。相同

地，当电流密度提升至5 A/g后，Mn0.05-MnO2的比

容量在3种样品中上升到最大，此时的比质量电容值

排序变换为Mn0.05-MnO2（147.1 F/g）>Mo0.5-MnO2

（119.5 F/g）>Mo0-MnO2（84.5 F/g）。此外，Mo的

引入并未破坏MnO2良好的循环性能，从图3(e)可

以看出，不同掺杂程度的MnO2在经过10000次长

期充放电循环后，依旧分别有88.5%（Mo0-MnO2）、

92.5%（Mo0.05-MnO2）和86.1%（Mo0.5-MnO2），均

展现出超过85%的容量保持率，结合循环前后XRD

数据对比，如图4(a)所示，可以看出，3种样品的晶

体结构都较为稳定，并未在长时间使用中发生明显

结构坍塌现象。同时，3种样品的电导率差异也可

揭示其各自倍率性能不同的原因，结果如图 4(b)

所示，可以看出，适量Mo掺杂的Mo0.05-MnO2相较
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于 Mo0-MnO2 而言，电导率略有提升，这是由于

[MoO6]晶胞的引入改变了[MnO6]周围的电子云排

布，而大量Mo掺杂的Mo0.5-MnO2则由于晶体结构

被完全破坏而展现出较为恶化的低电导特性。此

外，为更清晰地了解掺杂对于电极比表面积的影

响，对3种电极进行了BET测试，结果如图4(c)所

示，可以看出，Mo的引入改变了MnO2形貌，从而

暴露更多比表面积，进而在储能过程中提供更多储

能位点。同时孔径分布结果表明，3种样品中均含

有大量介孔，这些介孔有助于提高材料比表面积从

而增加电极/电解液接触界面，进一步加强材料储能

表现[27-28]。以上电化学测试结果均证明适度掺杂的

Mn0.05-MnO2在高功率输出条件下储能表现最佳，这

与其内部晶体结构和缺陷位点的平衡密切相关，缺

陷位点的适量增加使其比质量电容超越MnO2电极，

整体尺寸的减小将缩短离子在晶体内部的传输距离，

结合晶体结构的部分保持二者协同提高内部离子扩

散表现，使其能满足超级电容器所需的使用需求。

为了进一步了解[MoO6]对MnO2储能动力学的

影响，采取动态电化学阻抗技术对不同 Mo 掺杂

MnO2进行测试，在其工作电压窗口即0~0.8 V内，

频率设定为100 kHz~0.01 Hz，观测3种样品的阻

抗谱差异。3种样品在不同电位下的Nyquist图如

图5(a)~(c)所示。在0~0.8 V范围内，3种样品表现

出类似的曲线，曲线包含高频区的半圆形与低频区

的倾斜直线。不同样品在高频区的半圆均未随测试

电位的变化发生改变，证明其代表材料与集流体间

的接触电阻，而非阳离子与MnO2晶体间发生电荷

图3　(a1) Mo0-MnO2；(a2) Mo0.05-MnO2；(a3) Mo0.5-MnO2 CV曲线；(b1) Mo0-MnO2；(b2) Mo0.05-MnO2；(b3) Mo0.5-MnO2 
CP曲线；3种样品的倍率性能图：(c) 不同扫速；(d) 不同电流密度；(e) 3种样品的循环性能图

Fig. 3　CV curves of (a1) Mo0-MnO2, (a2) Mo0.05-MnO2, and (a3) Mo0.5-MnO2; CP curves of (b1) Mo0-MnO2, (b2) Mo0.05-
MnO2, and (b3) Mo0.5-MnO2; rate capability of the three samples: (c) at various scan rates, (d) at different current 

densities; (e) cycling performance of the three samples
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图5　(a) Mo0-MnO2；(b) Mo0.05-MnO2；(c) Mo0.5-MnO2 动态阻抗谱；(d) 不同Mo掺杂MnO2电极的扩散系数

Fig. 5　In-situ electrochemical impedance spectra of (a) Mo0-MnO2, (b) Mo0.05-MnO2, and (c) Mo0.5-MnO2; 
(d) ion diffusion coefficients of the MnO2 electrodes with different Mo doping levels

图4　(a) 3种样品循环前后XRD谱线对比；3种样品的 (b) 电导率；(c) 比表面积；(d) 孔径分布差别

Fig. 4　(a) Comparison of XRD patterns of the three samples before and after cycling; (b) conductivity; 
(c) specific surface area; (d) differences in pore size distribution of the three samples
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转移过程[29]，与CV结果观测一致，辅助证明本研

究制备的Mo掺杂MnO2材料储能机制为双电层吸

附而非氧化还原反应。大量研究证明MnO2材料引

入适量的其他原子可有效提高材料整体的电导率，

这很好地揭示了Mo0-MnO2相较于Mo掺杂MnO2而

言，其高频区的半圆半径更大的原因。对于阻抗谱

整体而言，高频区的半圆弧仅占谱线的一小部分，

大部分是代表离子扩散与电容器储能行为的低频区

倾斜直线。因此，控制3种样品能量存储速率的控

速步骤主要是离子在晶体内部的扩散。

为了得到 3种样品在不同电位下的扩散速率，

从动态阻抗谱中提取Warburg系数，计算了各样品

在不同电位下的扩散系数，将结果绘制于图 5(d)

中。其中，Mo0-MnO2的扩散系数最高，整体范围

在 10-12~10-13 cm2/s之间。[MoO6]单元的引入将影

响[MnO6]单元的组装，内部晶体结构不可避免地出

现紊乱，导致Mo0.05-MnO2的扩散系数分布在10-13~

10-14 cm2/s之间，虽然离子扩散速率下降，但其整

体尺寸的缩小将缩短离子整体扩散距离，同时内部

依旧保留大量有序结构可供离子快速传输，使其在

高功率输出条件下免受离子扩散控制。内部几乎无

序的Mo0.5-MnO2的扩散系数远小于另外两种样品，

仅有 10-15~10-16 cm2/s，虽然大量暴露的活性位点

有助于掺杂MnO2电极本征容量的提升，但缺少长

程有序的晶体结构使离子无法快速传输使其储能表

现难以发挥。

结合表征部分和电化学部分共同探究，可以看

出，材料的倍率性能同时取决于离子传输速率与传

输距离。[MoO6]的引入成功改变了MnO2的形貌，

从纳米花（Mo0-MnO2）调整成更小的纳米棒与纳

米片（Mo0.05-MnO2），进而变为无规则的纳米颗粒

（Mo0.5-MnO2）。不难看出，随着 [MoO6]含量的增

加，离子传递到材料内部的距离大大减小。结合活

性位点共同分析，[MoO6]含量的增加虽然增加了活

性位点数量，提升了材料在长工作时域内的工作表

现，但缩短的离子传输距离并不能掩盖晶格无序导

致的离子扩散缓慢问题，高[MoO6]添加量样品难以

在短工作时域内保持优秀的储能表现，导致Mo0.5-

MnO2难以提供优秀的功率密度和能量密度。适量

[MoO6]的引入将对MnO2的形貌、结晶度及缺陷实

现整体调控，产生的协同效应最终使MnO2在储能

应用中的表现得到了全面提高。

为进一步了解[MoO6]添加量对MnO2电极晶体

结构-性能关系的影响，对 3种样品进行了有限元

分析，结合计算出的扩散系数与电子显微镜提供的

结构模型，可以有效模拟离子在晶体中的扩散情

况，在扩散模拟中，模型尺寸与电镜观测尺寸一

致，对于已建立模型的外部边界设置了狄利克雷边

界条件，离子浓度为 1 mol/L，电极内的离子质量

传输通过下述的菲克第二定律进行计算：

∂c
∂t + ∇∙( - D∇c ) = 0

其中，c是离子浓度（mol/m3），t是时间（s），

离子扩散率 D（m2/s）的值是从阻抗表征中确定

的，结果如图 6所示。当离子弛豫时间达到 10 s

后，Mo0-MnO2和Mo0.05-MnO2已经将离子传递至晶

体内部，此时Mo0.5-MnO2内部大部分区域依旧未有

离子进入。当弛豫时间达到50 s时，Mo0-MnO2和

Mo0.05-MnO2几乎完成扩散过程，几乎全部活性位点

都能够参与到储能过程中，但Mo0.5-MnO2样品的中

心部分依旧未能达到浓度平衡。模拟过程可以解释

Mo0.05-MnO2在短工作时域内的储能表现优于Mo0.5-

MnO2的原因，同时再次强调MnO2形貌、结晶度及

缺陷间的协同调控需求。

为了验证 Mo0.05-MnO2 的实际应用情况，将

Mo0.05-MnO2组装成对称型超级电容器，依旧使用

1 mol/L的NaCl作为电解液。对该器件进行了CV测

试，结果如图7(a)所示，可以看出，在5~200 mV/s

扫速范围内，其可在0~1.8 V范围内工作，并且其

图6　有限元仿真模拟不同Mo掺杂电极在不同时域内的

离子扩散情况

Fig. 6　Finite element simulation of ion diffusion 
behavior in electrodes with different Mo doping levels 

over various time intervals
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在三电极体系下的优秀工作表现成功保持到组装器件

内，其矩形程度依旧较高，暗示其优秀的倍率性能。

将不同扫速计算出的比质量电容值汇总至图7(b)中，

在 5 mV/s 测试下，其比质量电容值为 54.4 F/g，

约为三电极体系中的1/4，这意味着Mo0.05-MnO2在

对称型超级电容器中正常工作而无多余损耗。而

在 200 mV/s 的扫速下，比质量电容值依旧达到

27.4 F/g，保持了优秀的倍率性能。同时，器件的恒

流充放电曲线如图7(c)所示，也体现出相同趋势，对

称三角形的充放电曲线并无明显形变。Mo0.05-MnO2

良好的循环性能也得到延续，在200 mV/s下，经过

10000次循环使用后，仍保持有90.4%的高容量。此

外，器件表现出了优秀的储能特性，如图7(e)所示，

该器件能提供10.6 Wh/kg的能量密度，在功率密度

提高至 5086.3 W/kg时，能量密度仍有 5.6 Wh/kg，

远高于文献报道的同类型超级电容器[30-33]。

此外，Mo0.05-MnO2展现出较为宽泛的温度工作

区间，在5~60℃间均可良好工作，如图8(a) (b)所

示，CV曲线均展现出良好的类矩形，表明其工作

表现并未受温度影响而出现明显极化，比质量电容

的变化则来自温度影响电解液的黏性与电导率等

因素。

图7　Mo0.05-MnO2对称型器件的 (a) CV曲线；(b) 倍率性能；(c) CP曲线；(d) 循环性能；(e) Ragone图
Fig. 7　Electrochemical performance of the Mo0.05-MnO2 symmetric device: (a) CV curves; (b) Rate capability; 

(c) CP curves; (d) cycling performance; (e) Ragone plot

图8　Mo0.05-MnO2对称型器件在不同温度下的 (a) CV曲线；(b) CP曲线

Fig. 8　Electrochemical performance of the Mo0.05-MnO2 symmetric device in different operation temperatures: 
(a) CV curves; (b) CP curves
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3 结 论

本研究利用“自下而上”的晶格错配方案，利

用[MoO6]与[MnO6]具有相似的八面体结构且能结合

到MnO2晶格中等特点，使其干扰并指导MnO2晶

体的生长。在优化电极基底结构的基础上探究

MnO2晶体结构对电极储能性能的影响，并且由于

Mo6+/Mn4+具有不同的晶格参数并且离子半径不同，

可有效引发MnO2的晶格错配生长，根据[MoO6]的

含量不同调节MnO2最终的形貌与晶体结构。与无

[MoO6]添加的 Mo0-MnO2样品的 102.4 F/g 比质量

电容相比，大量添加[MoO6]的样品 Mo0.5-MnO2在

5 mV/s下展现出179.8 F/g的高比质量电容，但当

扫速上升至200 mV/s时，两种样品分别仅能保留

52.5和62.3 F/g。而适量添加[MoO6]的Mo0.05-MnO2

则达到了低/高扫速的平衡，在5 mV/s下可以提供

158.9 F/g的比质量电容，当扫速提升至200 mV/s

时依旧保留有 107.9 F/g。具有优秀倍率性能的

Mo0.05-MnO2 则组装成对称型超级电容器后在

5086.3 W/kg的功率密度下展示出 5.6 Wh/kg的高

能量密度，具有较强的储能优势。本研究在提出一

种储能表现优异的Mo掺杂MnO2电极制备方案之

外，还着重研究了[MoO6]晶胞对MnO2的缺陷、形

态和离子扩散速率之间的关系，对MnO2后续的研

究提供新见解，为下一代储能表现优异的电极材料

制备提供可借鉴经验。
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