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ε-MnO2 纳米片的可控制备及其
电容去离子特性的研究

王 伟,李海波

(宁夏大学 材料与新能源学院,宁夏回族自治区 银川750021)

摘 要 电容去离子是一种能耗低、无二次污染和脱盐率高的新兴海水淡化技术。通过溶剂热及后续退火

处理制备了ε-MnO2纳米片,并研究了其电容去离子特性。结果表明,ε-MnO2具有良好的电化学可逆性,在

1mV·s-1扫速下具有119.51F·g-1的比电容,电化学行为主要由扩散过程控制,超高的赝电容占比为实现

高脱盐容量奠定了基础;0.5A·g-1电流密度下充放电比容量分别为11.46和7.57mA·h·g-1,库伦效率为

66.06%。通过优化工作电压、流速和初始电导率,ε-MnO2的最高脱盐容量达到了119.94mg·g-1,电荷效

率最高为66.61%,经过20次循环后,容量保持率为56.82%。循环过程中发生的结构坍塌和晶型转变是容

量衰减的主要原因。
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Abstract Capacitivedeionizationisanemergingdesalinationtechnologywithlowenergyconsumption,no
pollutionandhighdesalinationrate.Inthispaper,ε-MnO2nanosheetswerepreparedbysolventheatand
subsequentannealingtreatmentforhighlyefficientcapacitivedeionization.Theresultsshowthatε-MnO2
hasgoodelectrochemicalreversibilitywithspecificcapacitanceof119.51F·g-1at1mV·s-1.Theelectro-
chemicalbehaviorismainlycontrolledbythediffusionprocess,andtheultra-highpseudocapacitanceratio
providestheimpetustoachievinghighdesalinationcapacity.Further,thecharge/dischargecapacitiesare
11.46and7.57mA·h·g-1at0.5A·g-1,respectively,resultingintheCoulombefficiencyof66.06%.By
optimizingtheoperatingvoltage,flowrateandinitialconductivity,thehighestdesalinationcapacityofε-
MnO2reachedto119.94mg·g-1withamaximumchargeefficiencyof66.61%andacapacityretentionrate
of56.82%after20cycles.Thestructurecollapseandtransformationofcrystallinityduringthecycleare
responsibleforthecapacityattenuation.
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1 引言

人口的快速增长和工业的高速发展使得水资源紧缺问题越发严重[1],同时全球水资源分布不均导致一

些国家对淡水的需求巨大,促使了海水淡化产业的兴起[2,3]。与已经得到良好商业化应用的海水淡化技术,

如反渗透[4]、多效闪蒸[5]和电渗析[6]等相比,电容去离子(Capacitivedeionization,CDI)是一项新兴的海水

淡化技术。其具有工作电压低、脱盐率高、化学品需求低和无二次污染等优点,符合低碳可持续发展的理

念[7,8]。CDI脱盐技术基于电化学双电层理论,即通过对CDI电极两端施加不高于2V的直流电压,所建立

的静电场促使溶液中的阴阳离子在电场力的作用下,向与之电荷相反的电极移动并被之吸附,从而实现脱

盐[7-9]。因此,电极材料的特性与CDI整体的脱盐性能紧密相关。

近年来,多种多样的碳材料是CDI电极的主要候选电极材料[10]。与碳电极相比,法拉第电极具有更加

优异的脱盐容量和电荷效率[10-13]。过渡金属氧化物作为典型的法拉第电极材料,具有制备成本低、电化学

活性高且在水溶液中具有良好的适应性等优点[14-16]。氧化锰(MnO2)因其资源丰富、成本低、环境友好、电

化学窗口宽、氧化还原位点丰富以及理论比电容高(1100~1300F·g-1),被广泛应用于储能领域[17-19]。此

外,MnO2在中性电解质环境中具有极高的化学稳定性[20],因此十分适合作为CDI电极。对 MnO2而言,

MnO6八面体通过端点或边缘连接,形成隧道或层状结构,使其具有多种晶型,如α-MnO2、β-MnO2、γ-

MnO2和δ-MnO2等[19,21,22]。结构、形态和电导率的不同都会影响 MnO2的离子储存能力[21]。Yang等人[23]

系统研究了1D锰钡矿型α-MnO2,2D水钠锰矿型δ-MnO2和3D尖晶石型λ-MnO2在杂化CDI中的脱盐特

性,其中δ-MnO2具有最高9.35mg·g-1的比脱盐量。此外,该研究还证明低结晶态的α-MnO2和δ-MnO2
在进行脱盐时以表面吸附为主。相较于其他 MnO2晶型,ε-MnO2中存在更多的结构缺陷,导致其具有高氧

化还原反应活性[21],意味着ε-MnO2在脱盐时可能会同时拥有双电层吸附和赝电容反应,从而具有出更优异

的脱盐特性。

通过溶剂热反应结合后退火处理制备了具有纳米片状结构的ε-MnO2,系统研究了其电化学性能及

CDI脱盐特性。结果表明,当工作电压为1.20V,流速为40mL·min-1时,ε-MnO2电极在1000μS·cm-1

的NaCl溶液中的脱盐比容量高达119.94mg·g-1。MnO2‖ACCDI系统在循环20圈后,容量保持率为

56.82%。

2 材料与实验方法

2.1 材料制备

采用溶剂热反应制备锰氧化物前驱体,随后通过退火及硫酸氧化处理得到ε-MnO2纳米片。首先,将1

mmolMn(CH3COO)2·4H2O和0.80g聚乙烯吡咯烷酮(Polyvinylpyrrolidone,PVP,K30)溶解在80mL
甲醇中,随后将溶液移至100mL聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中,在120℃下静置12h。通过离心分离

得到前驱体,将前驱体在650℃的空气中退火10h,随后用40℃的稀硫酸处理12h,得到ε-MnO2纳米片。

2.2 材料表征仪器及参数

采用粉末X射线衍射(XRD,SmartLab,Japan)分析材料物相,测试管电压和管电流分别为45kV和

200mA,扫描角度为10°~80°,步长为0.02°。采用扫描电子显微镜(SEM,HitachiSU500,Japan)和透射电

子显微镜(TEM,FEITalos200s,USA)观察样品的微观形貌特征。采用全自动氮气吸/脱附仪(JW-

BK200C,China)测试材料的比表面积和孔径分布。

2.3 电极制备

将活性物质、导电炭黑和聚偏氟乙烯〔(Poly(vinylidenefluoride),PVDF〕(质量比为8∶1∶1)研磨混合

后加入N-甲基吡咯烷酮(N-Methylpyrrolidone,NMP)充分搅拌。将所得浆料均匀地涂覆在石墨纸表面,浆

料厚度约为100μm。
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2.4 电化学与CDI测试

采用三电极系统测试ε-MnO2的循环伏安(Cyclicvoltammetry,CV)、电化学阻抗谱(Electrochemical

impedancespectrum,EIS)和恒流充放电(Galvanostaticchargedischarge,GCD)。ε-MnO2、Ag/AgCl和Pt
分别为工作电极、参比电极和对电极。电解液为1mol·L-1NaCl溶液。CV测试电压窗口为-1~0V,

GCD测试电压窗口为-1~0V,EIS测试频率为0.01~106Hz。通过CV曲线,计算电极比电容公式为

C=∫idtvm
, (1)

式中C 为比电容(F·g-1),i为电流(A),v 为扫描速率(mV·s-1),m 为工作电极的活性物质质量(g)。

图1 CDI模块及测试示意图

采用批处理模式对ε-MnO2电极进行脱

盐测试,其中ε-MnO2电极作为阴极,活性炭

(Activatedcarbon,AC)电极为阳极,测试流

程及CDI单元模块构成如图1所示。测试过

程中,通过恒压源为CDI单元提供直流电压,

蠕动泵控制整个系统中水的流速,电导率仪实

时测定溶液的电导率。电极表面均覆盖离子

交换膜抑制共离子效应。脱盐容量计算公式

为

Γ=
(C0-Ct)×V

m
, (2)

式中Γ为脱盐比容量(mg·g-1);C0和Ct分别为测试溶液的初始浓度和最终浓度(mg·L-1);V 为NaCl溶

液体积(L),实验中V=0.04L;m 为电极活性材料质量(g)。

电荷效率通常用来评价CDI的电能使用效率,计算公式如

Λ=
Γ×F
M ×Q

, (3)

Q=∫idtm
, (4)

式中F 为法拉第常数(96485C·mol-1);M 为NaCl的摩尔质量;Q 为电荷量(C·g-1),i为电流(A),m 为

活性物质质量(g)。

在对ε-MnO2‖ACCDI系统进行流速和初始电导率影响的脱盐实验时,采用1V进行充电,采用0.80
V反向电压进行电极再生。

3 实验结果与讨论

3.1 物相与结构表征

图2(a)是所制备的 MnO2的XRD图谱,其全部特征峰与XRD标准卡片中PDF#30-0820(Akhtenskite
相 MnO2)匹配。特别注意的是,与标准卡片不同,代表(100)晶面的衍射峰的相对强度更强,表明ε-MnO2
的(100)晶面暴露较多。图2(b)是ε-MnO2的结构示意图,Mn原子与6个O原子形成八面体结构,同时相

邻两个八面体连接共同形成层状结构。图2(c)为ε-MnO2等温氮气吸脱附曲线。其呈现出标准的IV型吸

附曲线,并具有明显的H3型滞回环,表明材料具有平板狭缝结构。图2(d)是相应的孔径分布图,显示出ε-
MnO2存在大量平均孔径为2.68nm的介孔。根据多点BET法计算,ε-MnO2比表面积为27.53m2/g。

图3(a)是ε-MnO2的SEM图像,可以看出ε-MnO2整体是由片状结构相互穿插而成,构成了多孔纳米

结构,这有利于电解液渗透。图3(b)的TEM图像显示片状结构长度为200~300nm。图3(c)是ε-MnO2
的高分辨TEM图像,图中0.24nm的晶格间距与ε-MnO2的(100)晶面吻合。此外,从图3(d)局部放大得
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到的快速傅里叶变换图像(FastFourierTransform,FFT)可以观察到ε-MnO2的(100)和(103)晶面的衍

射斑点,如图3(e)所示。图3(f)是ε-MnO2的高角环形暗场图像(High-AngleAnnularDarkField,

HAADF)及 Mn、O的元素映射图,表明 Mn和O元素在纳米片上分布非常均匀。

图2 MnO2的(a)XRD图谱;(b)结构示意图;(c)等温N2吸脱附曲线;(d)孔径分布图

图3 ε-MnO2的(a)SEM图;(b)TEM图;(c,d)高分辨TEM图;(e)FFT图;(f)HAADF及 Mn、O的元素映射图

3.2 电化学与CDI测试结果

通过循环伏安法测试电极材料在-1~0V电压窗口下的电化学行为,结果如图4(a,b)所示。在-1~

0V电压窗口中,CV曲线呈现对称的菱形,表明ε-MnO2在该电压窗口下发生了赝电容行为,且具有良好的

可逆性。经计算,比电容为119.51F·g-1。在水系电解质中,基于MnO2的充放电机制分为表面离子吸附和

体插层过程[17],由式(5)和(6)表示:

(MnO2)surface+C++e-=(MnO2-C+)surface, (5)

(MnO2)+C++e-= MnOOC, (6)

式中C+为H+和碱金属离子(K+、Na+和Li+)。
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为了探究ε-MnO2电化学行为中扩散过程和电容行为的比率,通过公式(7)计算

i=k1v+k2v1/2, (7)

式中k1v 和k2v1/2分别为表面电容贡献和扩散行为贡献。如图4(c,d)所示,在10mV·s-1扫速下,电容贡

献占比为16.59%。此外,当扫速为1、5、10、50和100mV·s-1时,电容贡献占比分别为11.41%、16.77%、

16.59%、34.05%和52.63%,说明基于氧化还原反应的电化学行为占据主导地位,这为ε-MnO2实现高容量

脱盐奠定了基础。

图4 ε-MnO2在(a)1mV·s-1扫速下和(b)不同扫速下的CV曲线;ε-MnO2在(c)10mV·s-1下的电容贡献率和

(d)不同扫速下的电容贡献率;ε-MnO2的(e)EIS图谱和(f)不同电流密度下的GCD曲线

图4(e)为EIS图谱。拟合结果显示,ε-MnO2电极在1mol·L-1NaCl中的电荷转移电阻为134.40Ω,

电极电解质界面阻抗为6.01Ω。低频区直线与x 轴夹角约为45°,证明其具有良好的离子扩散速率[24]。如

图4(f)所示,GCD曲线没有明显的充放电平台。随着电流密度的减小,充放电时间逐渐增加。当电流密度

为0.50A·g-1时,充电和放电比容量分别为11.46和7.57mA·h·g-1,库伦效率为66.06%,较低的库伦效

率和放电过程中较明显的IR降与ε-MnO2较大的电阻有关。

对ε-MnO2‖AC系统在不同电压、不同流速和不同初始电导率下进行脱盐测试,结果如图5所示。图5
(a)为不同工作电压下溶液电导率随时间的变化。当施加工作电压后,溶液中的Na+和Cl-被迅速吸附在电

极表面,使溶液电导率呈对数式下降。而随着充电持续,电极逐渐达到饱和。相应的即时电流和电荷效率如

图5(b,c)所示。充电电流随时间逐渐降低,与电导率变化趋势相同。伴随着工作电压的增加,系统的电荷

效率逐渐增加。当电压为1.20V时,电荷效率为66.61%。电荷的损失主要是由材料的高电荷转移电阻引

起的。不同条件下脱盐持续60min时,ε-MnO2‖AC系统的脱盐量见图5(d~f)。随着工作电压从0.80V
增加至1.20V,脱盐量从86.94mg·g-1增加至119.94mg·g-1。流速对系统脱盐容量也有一定影响。当流

速为40mL·min-1时,系统脱盐容量最大。当流速过大时,离子吸附的不充分导致脱盐容量下降。进一步

地,伴随着溶液初始电导率从500μS·cm-1上升至1000μS·cm-1时,系统脱盐容量增加较为明显。但是,

当溶液初始电导率为2000μS·cm-1时,脱盐容量没有进一步增加,意味着ε-MnO2的脱盐容量基本达到了

吸附极限。随后对ε-MnO2‖AC系统在1.20V电压下,初始电导率为1000μS·cm-1的NaCl溶液中进行

循环性能测试,结果如图5(g)所示。随着循环次数的增加,ε-MnO2的脱盐容量逐渐减小,首圈脱盐容量为

119.94mg·g-1,20次循环后,脱盐容量降至68.15mg·g-1,容量保持率为56.82%。

基于以上实验结果,ε-MnO2电极超高的脱盐容量可以归因于以下两个方面。特殊的片状结构和均匀的

孔径分布为离子传输提供了快速通道,并且较高的比表面积提供了丰富的吸附位点。基于氧化还原反应的
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电化学行为占据主导地位,使ε-MnO2电极在1mV·s-1扫速下具有119.51F·g-1的高比电容。活跃的赝电

容行为是ε-MnO2电极具有高脱盐容量的主要原因。为进一步说明ε-MnO2电极优异的脱盐特性,表1总结

对比了不同 MnO2电极的脱盐容量。

图5 不同电压下进行CDI测试时(a)电导率随时间的变化;(b)即时电流及(c)电荷效率;(d)不同电压;(e)不同流速和

(f)不同初始电导率下的脱盐容量;(g)循环特性测试结果

表1 不同 MnO2电极的脱盐性能对比

材料 工作电压/V 初始浓度/(mg·L-1) 脱盐容量/(mg·g-1) 参考文献

非晶态α-MnO2 1.00 1168.80 9.93 [23]

非晶态δ-MnO2 1.20 500 21.32 [25]

4-MnO2/HCS 1.20 500 30.86 [26]

HC@MnO2 1.20 500 30.70 [27]

MWCNT-MnO2 1.20 600 65.10 [28]

2×n-MnO2 1.20 876.60 27.80 [29]

RGO-PPy-MnO2 2.00 500 18.40 [30]

ε-MnO2 1.20 500 119.94 本文工作

  尽管ε-MnO2电极具有超高的脱盐容量,但在随后的循环测试中发现,经过20次循环后,ε-MnO2电极

的脱盐容量仅能保持初始值的56.82%。进一步地,对循环测试后的电极进行XRD表征发现,对应于(10

0)、(101)、(102)和(110)晶面的衍射峰消失〔图6(a)〕,表明循环过程中频繁的赝电容反应使得ε-MnO2
向非晶化转变。图6(c)和6(d)分别是ε-MnO2电极的初始和20次循环后的形貌。循环后的ε-MnO2电极

发生结构坍塌现象,片状结构转变为针状结构,与XRD表征结果一致。非晶态的转化以及结构的破坏使ε-
MnO2电极的脱盐容量急剧下降。图6(b)所示为20次循环后ε-MnO2电极的EIS图谱,拟合结果显示电荷

转移电阻降低至17.77Ω。
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图6 ε-MnO2电极(a)初始和20次循环后的XRD图谱;(b)20次循环后的EIS;(c)初始形貌和(d)20次循环后的形貌

3 结论

通过溶剂热反应后的热处理,制备了大小为200~300nm的ε-MnO2纳米片,研究了其电化学性能及

CDI脱盐特性。电化学测试结果显示,ε-MnO2为典型的赝电容材料,具有良好的循环可逆性,在1mV·s-1

扫速下具有119.51F·g-1的比电容,其中88.59%的比电容由基于氧化还原反应的赝电容过程提供;GCD测

试结果显示,ε-MnO2在0.50A·g-1电流密度下,充放电比容量分别为11.46和7.57mA·h·g-1,库伦效率

为66.06%;EIS测试结果显示,ε-MnO2的电荷转移电阻为134.40Ω,电极电解质界面阻抗为6.01Ω。系统

的CDI测试结果表明,ε-MnO2‖AC在1.20V电压下,初始电导率为1000μS·cm-1的NaCl溶液中运行

60min具有119.94mg·g-1的脱盐容量,经20次循环后容量保持率为56.82%。以上结果说明,ε-MnO2特
殊的片状结构有利于盐离子的传输和扩散,提高了脱盐动力学特性;优异的赝电容反应使ε-MnO2电极可以

存储更多的盐离子,从而表现出超高的脱盐容量。进一步,循环过程中的结构坍塌是脱盐容量衰减的主要原

因。
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