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基于水溶性煤沥青的 MnO@C 复合材料的 

制备及储锂性能研究 

刘渤 1a，周卫民 1a，陈燕 1b，王坤 1a，张殿浩 2，张文武 2， 

孟祥安 2，王士戈 2，安百钢 1a，徐桂英 1a 

（1.辽宁科技大学 a.辽宁省能源材料与电化学重点实验室 b.机械工程与自动化学院， 

辽宁 鞍山 114051；2.海城申合科技有限公司，辽宁 鞍山 114200） 

摘要：目的 制备出具有高容量、良好的倍率性能和循环稳定性的 MnO@C 复合电极材料。方法 使用水溶

性煤沥青及 KMnO4 为原料，通过水热法制备出 Mn3O4@C 前驱体。然后经过高温碳热还原制备 MnO@C 复

合电极材料。通过 SEM、XPS、XRD 和 Raman 等分析技术对 MnO@C 复合材料的形貌、表面、结构等进

行表征，并使用循环伏安、恒流充放电和电化学阻抗等电化学分析技术对其电化学性能进行了评价。结果 TEM

和 SEM 结果表明，制备的水溶性煤沥青表面丰富的含氧官能团与 MnSO4 溶液中的 Mn2+之间有较强的相互

作用，提供成核位点，进而促进了后续 MnO@C 材料中纳米颗粒的形成和均匀生长。这些纳米粒子的形成

又起到了提升 MnO@C 电化学性能的作用。XRD、Raman 和 XPS 结果表明，Mn3O4@C 前驱体经过高温碳

热还原反应生成 MnO@C 后，在 MnO 表面和包覆的碳材料之间生成了大量的 Mn—O—C 键。电化学结果

表明，MnO@C 电极在 0.1 A/g 电流密度下循环 100 圈后具有 606.47 mAh/g 较高的储锂容量，即使是在 0.5 A/g

大电流密度下循环 400 圈后仍具有 293.83 mAh/g 的储锂容量。同时，电化学测试也表明，MnO@C 复合材

料具有非常好的倍率性能。结论 使用鞍钢产的煤沥青根据混酸法制备了水溶性煤沥青。通过使用水溶性煤

沥青和 KMnO4 成功地制备了 Mn3O4@C 前驱体。以 Mn3O4@C 前驱为原料，通过高温碳热还原法制备了

MnO@C 复合材料。在 MnO 表面包覆碳层不仅提供活性位点而且起到限制在充放电过程中 MnO 体积膨

胀的作用。特别值得注意的是，Mn—O—C 键构筑了 MnO 和碳层之间的快速导电通道，提升了电极反应

动力学。 
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中图分类号：TB43   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2023)01-0298-08 

DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2023.01.030 



第 52 卷  第 1 期 刘渤，等：基于水溶性煤沥青的 MnO@C 复合材料的制备及储锂性能研究 ·299· 

 

 

Preparation and Lithium Storage Properties of MnO@C Composites  
Based on the Water Soluble Pitches 

LIU Bo1a, ZHOU Wei-min1a, CHEN Yan1b, WANG Kun1a, ZHANG Dian-hao2, ZHANG Wen-wu2,  
MENG Xiang-an2, WANG Shi-ge2, AN Bai-gang1a, XU Gui-ying1a 

(1. a. Key Laboratory of Energy Materials and Electrochemistry Research Liaoning Province, b. School of Mechanical 

Engineering and Automation, University of Science and Technology Liaoning, Liaoning Anshan 114051, China;  

3. Haicheng Shenhe Technology Co., Ltd., Liaoning Anshan 114200, China) 

ABSTRACT: The aim of this research is to realize the constructions of Mn—O—C bonds by covering the coal tar pitch based 

carbon materials on the surface of MnO. The formations of Mn—O—C bonds play the main role to construct the conductive 

network so as to diminish the interfacial resistance, which causes that the prepared MnO@C materials possesses the excellent 

electrochemical performances such as high Li+ storage capacity, excellent rate performances and long cycle performances. Based 

on the hydrothermal method, the Mn3O4@C precursors are synthesized by using the water soluble coal tar pitches (WSP) and 

KMnO4. The MnO@C materials are synthesized by the carbothermic reduction reaction methods using the Mn3O4@C 

precursors. The morphologies, surface characteristics and detailed structures of MnO@C materials are verified by the TEM, 

SEM, XPS, XRD and Raman measurements. TEM and SEM results indicate that plenty of oxygen-containing functional groups 

existing in the WSP possess the interactions with the Mn2+ of MnSO4 solution, which is able to facilitate the formations of cores 

which are beneficial to accelerate the formations and uniformly growing of nano particles in MnO@C materials. Formations of 

nano particles are also play the role to enhance the electrochemical performances of MnO@C materials. The XRD, Raman and 

XPS results indicate that a lot of Mn—O—C bonds formed between the surface of MnO and carbon materials in the MnO@C 

materials. The electrochemical performances of MnO@C materials were evaluated by cyclic voltammetry, charge-discharge and 

electrochemical impedance spectroscopy measurements. As a result, it is found that MnO@C shows the storage capacity at 

606.47 mAh/g after cycling charge-discharge 100 cycles at a current density of 0.1 A/g. Although the current density was 

increased to 0.5 A/g, the MnO@C composite materials still show the storage capacity at 293.83 mAh/g after 400 cycles. 

Additionally, the fact that MnO@C materials have the tremendous rate performances was also determined in these presented 

studies. In summarization, the WSP were successfully prepared mixed acid methods using the coal tar pitches from ANGANG 

STEEL. The Mn3O4@C precursors were successfully synthesized by using WSP and KMnO4. The MnO@C composite materials 

are successfully synthesized by using the Mn3O4@C precursors. The electrochemical evaluations show that covering the carbon 

materials on the surface of MnO is the effective way to enhance the electrochemical performances of MnO, for covering the 

carbon materials on the surface of MnO provides the active sides not only, but also can restrain the volume expansion of MnO in 

charge-discharge process. Especially, the constructions of Mn—O—C bonds between the carbon materials and MnO play the 

main role to enhance the transfer abilities of electronic and ions between the carbon materials and MnO, which proves the 

electrode reaction kinetics. Considering the fact that coal tar pitches are the bulk commodities, the Mn3O4@C should have the 

significant cost advantage in fabrication processes. 

KEY WORDS: manganous oxide; water soluble coal tar pitches; Mn—O—C bond; interface impedance; lithium ion batteries; 

anodes 

锂离子电池因其工作电压高、能量密度大和循环

寿命长等特点，已经占据了商用充电电池市场。然而，

随着电动汽车、混合电动汽车、便携式电子设备和智

能电网等大规模的应用，对锂离子电池提出了更高能

量密度的要求。但传统的商用石墨负极因其较低的理

论容量（372 mAh/g） 已很难满足当今需求[1-3]，为

了解决这一问题，人们致力于开发新一代锂离子电池

负极材料。 

过渡金属氧化物（TMOs），如锰基氧化物，其凭

借较高的理论容量（>700 mAh/g）和丰富的自然储量，
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得到了研究者们广泛关注。但是，单纯的锰基氧化物

作为电极材料时，容量会发生快速地衰减，这一方面

是由于其电导率较低，易产生较大的极化；另一方面

是由于锂离子在锰基氧化物晶格内部的嵌入/脱出过

程中产生的巨大体积膨胀/收缩效应，不但极易使其

从集流体上剥落，无法接触外电路电子，而且还会导

致晶格结构的破坏，从而造成容量快速衰减[4-6]。因

此，如何构筑稳定且快速的导电网络至关重要。目前，

表面碳包覆被认为是提高复合材料电导率和稳定性

的有效方法之一。理想情况下，在电化学反应过程中，

活性材料产生的电子通过表面碳层传递到外电路，反

之亦然。在此过程中，表面碳层既能够保护中心活性

材料，缓解其在充放电过程中的体积膨胀，还可以为

Li+存储提供更多的电化学活性位点[7-8]。Zhu 等[9]为

了提升 MnO 电极材料的结构稳定性，进而提高其电

化学性能，设计了一种槟榔状、核壳结构的 MnO@C

复合材料。MnO 核与外部碳壳的协同作用，极大地提

升了复合材料的电导率和结构稳定性，在 1.0 A/g 电流

密度下经过 900 次充放电循环后，MnO@C 复合材料

仍具有 314.3 mAh/g 的储锂容量。同样，Sun 等[10]为

了解决 MnO 电极材料的循环稳定性和速率性能差等

问题，将纳米 MnO 颗粒负载在石墨烯纳米片上，制备

了 MnO/Graphene 复合材料。得益于石墨烯纳米片极

高的电导率，MnO/Graphene 复合材料表现出了优异的

速率性能和较长的循环寿命，在 2 A/g 电流密度下经

过 400 次充放电循环后，其储锂容量高达 843.3 mAh/g。

然而，传统的碳包覆方法构建的导电网络往往忽略了

中心活性材料和表面碳层之间导电通路，二者通常是

以物理方式互连而不是化学键共连，这样使得电子需

要克服较大的界面阻抗才能够从表面碳网络传递至

中心活性材料，难以构建通畅的导电网络。 

为了解决这一问题，Hao 等[11]受人类神经元结构

的启发，设计了一种类神经元结构的 Fe3O4@C/RGO

复合材料。Fe3O4 被表面碳层保护并通过 Fe—O—C

键共连在一起，反应开始时，电子可以通过氧桥快速

转移，使 Fe3O4@C/RGO 复合材料在 2 A/g 电流密度

下经过 1 000 次充放电循环后仍具有 715 mAh/g 的

储锂容量。Jia 等 [12]采用水热和 PECVD 相结合的方

法制备了核壳型 MnO2@RGO 复合材料，同样发现

Mn—O—C 键的存在赋予了复合材料超强的导电性

和循环稳定性。遗憾的是，到目前为止，如何在

MnOx@C 材料中构筑 Mn—O—C 键的方法仍然没有

被明确提出。此外，MnOx@C 材料多采用价格昂贵

的碳纳米管、氧化石墨烯和高分子化合物等作为表面

修饰碳层[13-14]，不利于实际应用。 

鉴于此，本研究采用价格低廉的煤焦油沥青为碳

源，采用水热法制备了 Mn3O4@C 前驱体，后续经过

高温碳热还原，针对性地制备出了富含 Mn—O—C

键的 MnO@C 复合材料，相较于单纯的 MnO 电极，

MnO@C 复合材料电极表现出良好的倍率性能和优

异的循环稳定性。 

1  试验 

1.1  原料 

鞍 钢 生 产 的 中 温 煤 焦 油 沥 青 。 高 锰 酸 钾

（KMnO4）、硫酸锰一水合物（MnSO4·H2O）、硫酸

（98%）、硝酸（98%）、氢氧化钠均购买于阿拉丁工

业公司。 

1.2  材料的制备 

1.2.1  MnO@C 复合材料的制备 

首先以煤焦油沥青为原料（CP）采用混酸氧化

法制备了水溶性煤沥青（WSP）[15]。MnO@C 的制备

过程如下。 

将 3 mmol KMnO4 与 20 mL 去离子水混合，并将

得到的混合溶液标记为 A 溶液。将 1.0 g WSP 分散于

30 mL 去离子水中并逐滴加入 1 mol/L NaOH 溶液至

pH=10，而后加入 4.5 mmol MnSO4·H2O，对得到的

混合溶液常温下磁力搅拌 30 min，并标记该混合溶液

为 B 溶液。将 B 溶液缓慢加入到 A 溶液中，搅拌混

合均匀后将该溶液转至 100 mL 高压反应釜中。将高

压反应釜放置于 150 ℃恒温干燥箱中，反应 12 h。

取出后待其冷却至室温，将得到的黑色固体产物用去

离子水和无水乙醇分别洗涤 3 次，并在 80 ℃干燥箱

中干燥 12 h，得到 Mn3O4@C 材料。将 Mn3O4@C 材

料在氮气气氛下，经过 400 ℃炭化 5 h 得到 MnO@C

复合材料。在不添加水溶性煤沥青的条件下，采用同

样的方法再制备 MnO2 材料。材料制备流程见图 1。 

1.2.2  MnO 材料的制备 

将上述得到的 MnO2 材料在氮气氛围下，经过

700 ℃炭化 2 h 制备 MnO 材料。控制不同价态氧化

物发生的化学反应方程式见式（1）—（4）[16]。 
6Mn2++12OH‒+O2(aq.)→2Mn3O4+6H2O (1) 

Mn3O4 +C 高温 3MnO+CO (2) 

4 4 2

2 2 4 2 4

2KMnO 3MnSO 2H O 

5MnO K SO 2H SO

  
 

 (3) 

2MnO2 高温 2MnO+O2 (4) 

 

 
 

图 1  材料制备流程 
Fig.1 The synthetic process of materials 
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1.3  电池的组装 

将所制备的样品、聚偏氟乙烯（PVDF）和乙炔

黑按 8∶1∶1 的质量比混合均匀，滴加适量的 N-甲

基吡咯烷酮（NMP），在玛瑙中研磨均匀后涂覆在铜

箔上，然后将铜箔置于 80 ℃下预干燥 1 h 以除去绝

大部分 NMP 溶剂，再将其放入真空干燥箱中，120 ℃

下干燥 12 h。待铜箔冷却至室温，裁剪成直径为

11 mm 的圆形电极片。最后在充满氩气（O2<0.1%，

H2O<0.1%）的手套箱中，按负极壳、锂片、隔膜、

电解液、电极片、垫片、弹片、正极壳的顺序组装成

CR2032 型纽扣半电池。 

1.4  样品表征 

采用 D8 ADVAHCL（德国布鲁克公司）X 射线

衍射仪（XRD，Cu Kα，λ=0.154 06 nm）分析样品的

物相结构，扫描角度 2θ 范围为 10°~90°。样品的分子

结构采用法国 Horiba JobinYvon 公司的 HR800 型激

光拉曼光谱仪进行分析测试，激光波长为 532 nm。

样品表面的化学状态分析采用 Thermo Scientific 

K-AlphaX 射线光电子能谱仪（XPS）。样品的表面形

貌采用德国卡尔蔡司公司的场发射扫描电镜（ZEISS 

IGMA/HD）进行观察和分析。 

1.5  电化学性能测试 

采用武汉蓝电 CT 2001A 型测试系统对样品进行

了倍率性能和循环性能测试，截止电压为 0.01~3.0 V。

采用上海辰华 CHI 660E 电化学工作站对样品进行循

环伏安性能测试，扫速为 0.2 mV/s，电压范围为 0.01~ 

3.0 V。采用上海辰华 CHI 660E 电化学工作站对样品进

行交流阻抗测试，测试频率为 100 kHz~0.01 Hz。 

2  结果及分析 

2.1  结构分析 

首先利用 XRD 对各个阶段的样品结构进行表

征，如图 2a 所示。在添加水溶性煤沥青的条件下，

采用水热法，首先成功制备了 Mn3O4@C（ ICOD 

NO.01-089-4837）材料（Mn3O4 为四方晶系尖晶石结

构），后续经过 400 ℃炭化 5 h，成功制备了立方紧

密堆积结构的 MnO@C （ICOD NO.01-077-2363）

材料，表明高温炭化过程中，Mn3O4 转变为 MnO 材

料。而在不添加水溶性煤沥青的条件下，同样的高温

处理，只能制备出价态更高且为隧道结构的 α-MnO2

材料（ICOD NO.00-044-0141），这表明水溶性煤沥

青在高温炭化过程中起到了还原作用，促进了 MnO

相的生成。为了后续进一步研究 MnO 表面包覆碳层

对复合材料的影响，将 MnO2 材料在氮气氛围下，

进一步经过 700 ℃炭化 2 h 制备了 MnO 材料，可以

看到，与单纯的 MnO 相比，MnO@C 材料在 34.9°、

40.5°、58.7°、70.18°、73.80°处的特征峰半高宽明

显增加，这说明 MnO@C 材料中的 MnO 趋向于无

定形结构，这利于进一步增加储锂位点，提升电化

学性能 [17]。  

图 2b 为样品 Mn3O4@C、MnO@C 和 MnO 的拉

曼光谱图。由图 2 可知，MnO@C 在 635.91、1 364、

1 607 cm‒1 处同时观察到 3 个振动峰，分别对应着 
 

 
 

图 2  MnO2、MnO、MnO@C 和 Mn3O4@C 的 XRD 谱图（a），MnO、MnO@C 和 

Mn3O4@C 的拉曼谱图（b），MnO、Mn3O4 和 MnO2 的晶型结构（c） 
Fig.2 XRD patters of MnO2, MnO, MnO@C and Mn3O4@C (a); Raman spectra of MnO,  

MnO@C and Mn3O4@C (b); crystal structures of MnO,Mn3O4 and MnO2 (c) 



·302· 表  面  技  术 2023 年 1 月 

 

MnO 中的 Mn—O 振动峰以及碳材料中的 D 峰和 G

峰，这说明碳成功地包覆在 MnO 表面。此外，与单

纯的 MnO 相比，样品 MnO@C 的 Mn—O 特征峰明

显向低波数偏移，表明 MnO 与表面碳层有较强的相

互作用[18]。MnO@C 材料的 D 峰和 G 峰比值为 1.71，

明显低于 Mn3O4@C 材料（D 峰和 G 峰比值为 2.44），

这说明高温炭化过程提升了锰氧化物表面碳层的石

墨化度，这有利于提高复合材料的导电性，从而提升

倍率性能。 

为了证实拉曼分析的结果，利用 XPS 对样品

MnO@C 和 Mn3O4@C 进行分析，结果如图 3 所示。

图 3a 是样品 MnO@C 的 Mn 2p 精细谱，在结合能为

653.4 eV 和 641.7 eV 处可以明显地发现 2 个特征峰，

分别对应着 Mn2+的 Mn 2p1/2 和 Mn 2p3/2 轨道，结合能

差值为 11.7 eV，这说明锰元素是以正二价的形式存

在复合材料中[19]。图 3b 分别是样品 Mn3O4@C 和

MnO@C 的 C 1s 精细谱，从 C 1s 精细谱中可以看出，

样品在结合能 284.8 eV 和 286.3 eV/286.1 eV、288.3 

eV 和 290.4 eV 处可以明显地发现 4 个特征峰，分别

对应着 C==C、C—O、C==O 和 C=O—OH[20]。此外，

值得注意的是，与样品 Mn3O4@C 相比，样品 MnO@C

的 C—O 键峰位置发生明显偏移，这可能与 Mn—O—C

键的形成有关[21]。为了进一步讨论Mn—O—C的形成，

图 3c 给出了样品的 O 1s 精细谱，从图中可以看出，

样品在结合能为 531.7 eV、533.3 eV/533.2 eV 处都可

以发现 2 个明显的特征峰，分别对应着 Mn—O—Mn、

C==O[22]。但不同的是，样品 MnO@C 在 530.4 eV 处

出现 1 个新的特征峰，对应 Mn—O—C[23]，结合 XRD

分析可知，高温碳热还原反应有效地促进了 Mn—O—C

键的生成。 
 

 
 

图 3   样品 MnO@C 的 Mn 2p 精细谱（a），样品 Mn3O4@C 和 MnO@C 的 C 1s 精细谱（b）， 

样品 Mn3O4@C 和 MnO@C 的 O 1s 精细谱（c） 
Fig.3 Mn 2p spectra of MnO@C (a), C 1s spectra of Mn3O4@C and MnO@C (b), O 1s spectra  

of Mn3O4@C and MnO@C (c) 
 

2.2  表面形貌分析 

图 4 为 MnO 和 MnO@C 材料的 SEM 和 TEM 图。

由图可知，单纯的 MnO 材料尺寸较大，颗粒发生明

显团聚，呈不规则块状结构。而 MnO@C 材料的 SEM

图可以清晰地看到大小均一的 MnO 纳米颗粒均匀地

分布在碳层中，MnO 颗粒尺寸也由 1.2 μm 下降至

21.2 nm，这利于增大电极/电解质界面并缩短 Li+的扩

散路径，有效促进复合材料氧化/还原反应动力学的

提升。 

图 5 为沥青（CP）和水溶性煤沥青（WSP）的

红外光谱图。如图 5 所示，经过强酸氧化后，WSP

红外光谱图在 1 045、1 345、1 720 cm‒1 处出现了新

的特征峰，分别对应 C—O、C—OH、C==O 官能团，

在 3 420 cm‒1 处的—OH 峰明显增强，这表明在沥青

表面修饰了大量的含氧官能团，这有助于其在水溶

液中均匀分散 [24-25]。同时，进一步将 1.0 g WSP 分

散于 30 mL 去离子水，测定其 Zeta 电位为‒25.7 mV，

这不但进一步说明水溶性煤沥青在水中具有良好的

分散性，而且可以通过静电相互作用捕获带正电的

Mn2+。此外，Zhang 等 [26]通过理论计算和试验证明

了炭材料表面的含氧官能团能够有效地吸附金属离

子，进而抑制后续纳米氧化物的团聚，实现纳米氧

化物在碳层中的高度分散。基于以上信息，可以推

断 出 水 溶 性 煤 沥 青 表 面 丰 富 的 含 氧 官 能 团 与

MnSO4 溶液中的 Mn2+之间有较强的吸附作用，提供

成核位点，进而促进了后续纳米颗粒的形成和均匀

生长。 

2.3  电化学分析 

为了证明 MnO@C 样品锂存储性能的改善，将

MnO、Mn3O4@C 和 MnO@C 样品组装成纽扣电池并

评估这些样品的电化学性能。图 6a 为各样品的倍率

性能。通过对比可知，MnO@C 在 0.1、0.2、0.5、1.0 A/g

的不同电流密度下循环 10 圈后，放电比容量分别为

500.83、381.64、251.64、136.65 mAh/g。在不同的电

流密度下，MnO@C 样品具有最高的储锂容量。当电

流密度重新回到 0.1 A/g 时，其仍具有 511.68 mAh/g

的储锂容量，这都表明 MnO@C 材料具有较好的倍率

性能。 
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图 4  MnO（a）和 MnO@C（b）材料的 SEM 图，MnO@C（c、d）材料的 TEM 图 
Fig.4 SEM images of MnO (a) and MnO@C (b), TEM imagesof MnO@C (c, d) 

 

 
 

图 5  CP 和 WSP 的红外光谱图 
Fig.5 FT-IR spectra of CP and WSP 

 

图 6b 给出了样品在 0.1 A/g 电流密度下循环 100

圈的循环性能。从图中可以看出，经 100 次充放电循

环后，MnO、Mn3O4@C 和 MnO@C 的放电比容量分

别为 329.27、243、606.47 mAh/g，容量保持率分别

为 67.26%、67.19%、99.31%，样品 MnO@C 具有最

高的储锂容量和容量保持率。值得注意的是，MnO@C

循环曲线在前 15 圈容量逐渐衰减，15 圈之后容量逐

渐上升，最后趋于稳定。前期的容量衰减主要归因于

电解液分解产生的 SEI 膜及部分副反应产生的不可

逆容量。为了考察容量增加的原因，对 15~100 圈期

间的充放电曲线进行分析，如图 6c 所示，在嵌锂过

程中，随着循环圈数的增加，在 1.0 V 左右出现了明

显的电压平台，与其对应的是，在 2.0 V 左右也出现

了新的电压平台，从而引发了容量的增加。为了进一

步验证新氧化还原反应的产生，对样品 MnO@C 进行

循环伏安分析，如图 6d 所示，与循环 15 圈后的 CV
曲线相比，循环 100 圈的 CV 曲线在 2.0 V 和 1.0 V

处出现了一对新的氧化还原峰，分别对应 Mn2+被氧

化为 Mn4+和 Mn4+被重新还原为 Mn2+，此氧化还原峰

的出现主要是因为 Mn—O—C 键为电子提供了快速

转移通道，促进了 Mn2+的氧化还原反应，使少量的

Mn2+被进一步氧化为 Mn4+，从而促使电极材料存储

了更多的锂离子[10]。此外，值得注意是，Mn2+   Mn

氧化还原峰对的电压差值由循环 15 圈时的 1.15 V 降

低至 100 圈时的 0.95 V，表明该固态组分的非均相反

应的动力学得到提升。总的来说，MnO@C 优异的倍

率性能和循环性能都得益于 MnO 表面碳层有效抑制

了循环过程中 MnO 晶格的破坏、Mn—O—C 键构筑

了 MnO 和碳层之间的快速导电通道，保证了电荷“自

外到内”的快速传输，降低了界面阻抗以及前期循环

过程中形成的稳定 SEI 膜，促进了离子扩散[27]，提升

了电极反应动力学。 

图 6e 给出 MnO@C 电极在电流密度为 0.5 A/g

下循环 400 圈的长循环性能。由图可知，MnO@C 电

极即使在 0.5 A/g 大电流密度下循环 400 圈后仍具有

293.83 mAh/g 的放电比容量，容量保持率接近 100%，

这也表明 MnO@C 具有优异的结构稳定性。 

此外，为进一步研究 MnO@C 样品的电化学性

能，对样品进行电化学阻抗分析。图 7a 为样品 MnO、

MnO@C 在 100 kHz 至 0.01 Hz 频率范围内的 Nyquist

图，主要由高频区代表电荷转移阻抗（Rct）的半圆和

低频区代表锂离子扩散速率的倾斜直线组成，MnO

与 MnO@C 的 Rct 值分别为 261.3、29.15 Ω。通过对 
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图 6  MnO、MnO@C 和 Mn3O4@C 的倍率性能（a），MnO、MnO@C 和 Mn3O4@C 在 0.1 A/g 电流 

密度下的循环性能（b），MnO@C 的容量电压曲线（c），MnO@C 的循环伏安曲线（d）， 

MnO@C 在 0.5 A/g 电流密度下的循环性能（e） 
Fig.6 Rateperformance of MnO, MnO@Cand Mn3O4@C (a); cycle performance of MnO, MnO@C and  

Mn3O4@C at 0.1 A/g (b); the charge and discharge profiles of MnO@C (c); CV curves  
of MnO@C (d); cycle performance of MnO@C at 0.5 A/g (e) 

 

 
 

图 7  MnO 和 MnO@C 的交流阻抗图（a），MnO 和 MnO@C 的 Bode 图（b）， 

MnO 和 MnO@C 中的 Zʺ与 ω‒1/2 的线性关系（c） 
Fig.7 EIS spectra ofMnO and MnO@C (a); Bode spectra of MnO and MnO@C (b);  

the linear relation between Zʺ and ω‒1/2of MnO and MnO@C (c) 
 

比可以得出，MnO@C 具有较小的电荷转移电阻，这

表明碳包覆后能够明显地改善 MnO 的电子电导率和

电荷转移能力。锂离子的扩散能力与 Bode 图低频区

域的相角有关，相角越小，锂离子扩散能力越强[28]。

如图 7b 所示，MnO@C 电极在低于 0.1 Hz 频率下的

相位角更小，具有更强的锂离子扩散能力。此外，

MnO 与 MnO@C 样品 的锂 离 子扩 散能 力 可由

Warburg 系数 σ 进一步证实，σ 值越小表明锂离子扩

散能力越强[29-30]。σ 值根据公式（5）进行计算。由

图 7c 可知，MnO 与 MnO@C 样品的 σ 值分别为

820.27、30.08 Ω·s1/2，这说明 MnO@C 样品具有更佳

的锂离子扩散性能。 
Zre=Rct + Rs+σ·ω1/2 (5) 

3  结论 

1）以水溶性煤沥青作为 MnO 纳米颗粒的表面修

饰碳层，通过水热和高温碳热还原制备了 MnO@C 复

合材料。Raman、XPS 和 SEM 结果表明，本研究实现

了对 MnO 表面的均匀碳包覆，并且 MnO 与表面碳层

之间存在较强的相互作用，形成了 Mn—O—C 键。 

2）电化学测试表明，MnO 表面碳层和 Mn—O—C

键构筑了 MnO 和碳层之间的快速导电通道，保证了

电荷“自外到内”的快速传输，并能够有效抑制 MnO

的晶格膨胀。MnO@C 在 0.1 A/g 电流密度下经过 100

次充放电循环后具有 606.47 mAh/g 的储锂容量，在
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0.5 A/g 电流密度下经过 400 次充放电循环后仍具有

293.83 mAh/g 的储锂容量。 
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