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摘  要：采用葡萄糖水热法制备不同大小的碳球，将其与一定浓度的 KMnO4 在一定温度下反应，通过多组单因子实验

分别探究碳球大小、KMnO4 浓度、温度对 MnO2 产物形貌的影响。之后通过柯肯达尔效应对结果进行了解释，并通过

进一步的实验进行验证。结果表明，低浓度的 KMnO4 溶液与小碳球反应可以得到花状 MnO2 产物，而与大碳球反应会

得到空心结构的 MnO2 球；高浓度的 KMnO4 溶液与碳球反应会得到实心结构的 MnO2 球；温度对 MnO2 产物形貌没有

显著的影响。 
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近年来，随着显微分析技术的不断发展，各种不

同形貌、不同晶型的 MnO2 被合成出来，在催化领域

与电化学储能领域实现了越来越广泛的应用 [1-3]。首

先，由于 MnO6 八面体单元以不同的方式相互连接，

MnO2 存在很多种不同的晶型，比如 α-、β-、γ-、δ-MnO2。

这些晶型的氧化物都形成了不同分布的无限孔道，因

此都展现出不同寻常的气体吸附、气体扩散和催化反

应等性能[4]。此外，MnO2 还展现出独特的电荷储存行

为，使其既能应用于锂离子电池负极材料，又能应用

于超级电容器。有 2 种机制解释 MnO2 的电荷储存行

为，第 1 种是质子与碱金属离子的还原嵌入与氧化脱

嵌，对应其电池行为；第 2 种机制是基于 MnO2 表面

对电解质离子的吸附，对应其超级电容器行为[5]。 

为了更好地实现 MnO2 在这些领域的应用，人们

采用不同的方法制备出很多种不同形貌的 MnO2 纳米

材料，比如纳米线、纳米棒、纳米花、纳米片层、纳

米球、纳米立方体等[6]。其中 Li 通过将 KMnO4 与葡

萄糖水热法制备出的碳胶束球（简称“碳球”，下同）

反应，制得了不同的球形 MnO2 产物，探究了 KMnO4

浓度、过量与否对最终产物的影响，并通过碳链扩散

的柯肯达尔效应做出了合理的解释[7]。然而，在 Li 的

工作中只用了一种大小的碳球，探究的影响因素也还

不够全面。越小的碳球，表面活性官能团所占比例越

大，即活性越高，越大的反之。而且碳球的大小对碳

链与 MnO4
—
的相互扩散也会有显著的影响，进而对反

应产物的形貌也会有明显的影响。此外，还有 KMnO4

浓度、反应温度等对其反应产物 MnO2 的形貌的影响

也需要进一步的探究。 

本研究的主要内容就是探究碳球的大小、KMnO4

浓度以及温度对反应的产物的影响。发现碳球大小与

KMnO4 浓度对最终 MnO2 产物形貌确实有显著的影

响，而温度对其产物形貌影响很小，可以忽略。 

1  实  验 

在 X. M. Sun
[8]的工作的基础上，经过改变参数，

制备了不同大小的碳球。具体工艺为：分别称取 40、

8、36 g 葡萄糖溶于 350、70、360 mL 去离子水中，

400 r/min 磁力搅拌 1 h，之后分别放入 400、100、400 

mL 的反应釜中进行水热反应，条件为别为 175 ℃反

应 7 h、175 ℃反应 7 h、180 ℃反应 6 h。将得到的产

物进行真空抽滤，随后用乙醇进行 3 次分散-洗涤-抽

滤的过程。最终烘干后分别得到平均直径约为 100、

200、600 nm 的碳球。 

取 0.15 g 某一尺寸的碳球分散在一定体积（由

KMnO4 浓度决定）的去离子水中，超声分散 20 min。

之后将溶液置于一定的温度下进行 500 r/min 的磁力

搅拌，并向其中加入 0.5 g KMnO4，反应 1 h。经过离

心分离以及两次去离子水洗、两次醇洗后烘干得到最

终的 MnO2 产物。具体的实验参数如表 1 中 Group 1~3

所示。 

验证性实验过程与上面实验相同，只是反应参数

不一样，这是为了检验根据前 3 组实验结果得出的结 
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表 1  KMnO4 与碳球反应条件 

Table 1  Reaction condition of KMnO4 and carbon spheres 

Group 
Size of carbon 

spheres/nm 

Concentration of 

KMnO4/g·L
-1

 
Temperature/℃ 

1 100 2.5 25 

1 200 2.5 25 

1 600 2.5 25 

2 200 0.5 25 

2 200 2.5 25 

2 200 5 25 

3 200 0.5 80 

3 200 2.5 80 

3 200 5 80 

4 100 0.5 25 

4 100 0.5 80 

4 100 0.25 25 

 

论的验证性补充实验。具体的实验参数如表 1 中 Group 

4 所示。 

采用德国布鲁克公司的 ADVANCE A8 型 X 射线

衍射仪（Cu 靶，Kα 射线的 λ=0.154 178 nm）对样品进

行 XRD 测试；采用德国蔡司 MERLIN Compact 型扫

描电子显微镜对样品进行 SEM 表征；采用日本电子的

JEM-2010 型透射电子显微镜对样品进行 TEM 分析；

采用美国康塔的 SI-MP 型全自动气体吸附分析仪对样

品进行 BET 的表征。  

2  结果与讨论 

2.1  碳球大小对产物形貌的影响 

通过控制葡萄糖水热法的条件，可以制备出不同

大小的碳球，直径分别为 100、200、600 nm。将其与

2.5g/L 的 KMnO4 溶液反应，结果如图 1 所示。可以发

现，反应之后，得到的 MnO2 球的体积明显增大，其

直径分别约为 200、350、800 nm。前 2 种体积较小的

碳球对应的 MnO2 球为疏松多孔结构，而最后 1 种大

碳球对应的则是中空结构的 MnO2 球。在反应初期，

球外是高浓度的 MnO4
—
，而球内是高浓度的碳链基团，

两者相互扩散、反应，最终达到一种平衡。碳链向外

的扩散导致 MnO2 球径的显著增大，MnO4
—
向内扩散

将其内部氧化，并形成特定的形貌。当碳球较小时，

MnO4
—
可以扩散至碳球中心，因此形成疏松多孔的“实

心”结构；当碳球较大时，MnO4
—
不能扩散至中心处，

随着内部碳链的扩散，最终形成一个空心结构。  

2.2  KMnO4 浓度与反应温度对产物形貌的影响 

为了进一步研究 KMnO4 浓度与反应温度对 MnO2

产物形貌的影响，选择 200 nm 的碳球按照表 1 中的

Group 2~3 中的条件进行一系列对比实验，其结果如

图 2 所示。可以发现随着 KMnO4 浓度的减小，MnO2  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同尺寸碳球的 SEM 照片以及其与 2.5 g/L 的 KMnO4 

溶液反应后产物的 TEM 照片 

Fig.1  SEM images of carbon spheres with different sizes (a, c, e) 

and TEM images of the MnO2 products from the treatment of 

corresponding carbon spheres with KMnO4 of 2.5 g/L (b, d, f): 

(a, b) 100 nm; (c, d) 200 nm; (e, f) 600 nm 

 

球由实心结构逐渐变成了空心结构。这是由于在碳球

尺寸一定的情况下，KMnO4 浓度越小，其 MnO4
—
向内

扩散的能力越差，扩散深度越浅，即最终形成空心结

构。对比 25 ℃与 80 ℃的反应产物，发现并没有明显

的形貌差别，因此认为温度对其产物形貌影响不显著。 

2.3  验证性实验 

以上结论为一次对比试验得出，可信度不高，为

了验证以上结论的正确性，补充了 Group 4 中的 3 组

实验，实验结果如图 3 所示。通过对比图 3a、3c 可以

发现对于 100 nm 的碳球，温度对其 0 碳链向外扩散的

边界以及 MnO4
—
向内扩散的边界是由两者的扩散速度

差异决定的。实验结果表明，提高温度对 MnO4
—
与碳

链扩散速率的提升相当，因此对其最终产物形貌的影

响不显著。通过对比图 3a、3b 可以发现当 KMnO4 浓

度非常低时，可以得到花状的 MnO2。对比图 3a 与图

2a，只有当碳球尺寸足够小时，才能得到花状结构的

MnO2，这种形貌是碳球尺寸以及 KMnO4 浓度共同影

响的结果。碳球尺寸越大，内部的碳链扩散至外面经

过的距离就会越长，在这段距离上生成的 MnO2 层就 

a b 

c d 

e f 

100 nm 

100 nm 

100 nm 

100 nm 

100 nm 

200 nm 
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图 2  200 nm 的碳球与不同浓度的 KMnO4 在不同温度下 

反应得到的产物的 TEM 照片 

Fig.2  TEM images of the MnO2 products from the treatment of 

carbon spheres (200 nm) with different concentrations of 

KMnO4 at different temperatures: (a, b) 0.5 g/L; (c, d) 2.5 

g/L; (e, f) 5 g/L 

 

会越厚。而当碳球足够小时，则可以使这层 MnO2 足

够的薄，以至于不能形成自支撑的球形结构，最终形

成 MnO2 花状结构。图 3a 是这种花状结构的过渡态，

其特征是不再存在单分散的球形 MnO2，球壳之间融

合在一起。图 3b 所示的花状结构具有 130 m
2
/g 的比

表面积。将图 3b 进行高分辨表征，可以发现稀疏、模

糊的一些小片晶格结构，说明其存在一定的结晶性，

但是结晶性较差（图 3d）。 

2.4  XRD 分析表征 

选取其中的一些样品进行 XRD 表征，结果如图 4

所示。首先，根据文献[9]可知，反应产物 MnO2 均为

δ-MnO2，结晶性都比较差。可以发现，100 nm 的碳球

对应的 MnO2 产物结晶性相对更差一些。另外，浓度

非常低的条件对应的 MnO2 产物也具有相对更差的结

晶性。然而整体看来这些条件下 MnO2 产物的结晶性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  100 nm 的碳球与不同浓度的 KMnO4 在不同的温度下 

反应得到的产物的 TEM 照片 

Fig.3  TEM images of the MnO2 products from the treatment of 

carbon spheres (100 nm) with different concentrations of 

KMnO4 at different temperatures: (a) 0.5 g/L, 25 ℃ ;   

(b) 0.25 g/L, 25 ℃; (c) 0.5 g/L; 80 ℃; (d) the magnify- 

cation of Fig.3b 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  部分条件产物的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of the MnO2 products 

 

相差并不十分明显。可以认为碳球大小与 KMnO4 浓度

对 MnO2 产物结晶性并没有显著的影响。 

3  结  论 

1) KMnO4 与碳球反应产物为 MnO2，其形貌主要

受到碳球大小以及 KMnO4 浓度的影响，受温度的影响

很小。当碳球非常小时，用低浓度的 KMnO4 处理可以

得到花状的 MnO2；当碳球较大时，用低浓度的 KMnO4

处理可以得到空心球状的 MnO2；当 KMnO4 浓度较大

时，会得到疏松多孔的“实心”MnO2，浓度越大，产物

越密实。  
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2) KMnO4 与碳球反应生成的 MnO2 为 δ-MnO2，

其结晶性较差。KMnO4 浓度、碳球的大小的变化都不

会影响最终产物的物相，且对最终 MnO2 产物结晶性

的影响并不显著。但是，相对来说，碳球尺寸特别小、

浓度特别低时会导致相对更差的结晶性。 

3) 花状结构的 MnO2 具有较大的比表面积和良好

的自支撑结构，在超级电容器、锂离子电池、催化等

领域有着潜在的应用价值。 
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Synthesis of δ-MnO2 with Various Morphology by the Reaction 

of KMnO4 and Carbon Spheres 
 

Su Yibo, Wang Chang’an 

(Tsinghua University, Beijing 100084, China) 

 

Abstract: Carbon spheres with different sizes were synthesized by a hydrothermal method using glucose and water. Then single-factor 

contrast experiments about the size of carbon spheres, the concentration of KMnO 4 and the temperature of the reaction were carried out to 

investigate the effect of these factors on the morphology of the MnO2 products. Kirkendall effect is effective to interpret the results, and a 

series of replication experiments were performed. Results show that flower-like MnO2 can be fabricated through the reaction of 

low-concentration KMnO4 and small-sized carbon spheres. The hollow-sphere-structure MnO2 can be obtained by the reaction of 

low-concentration KMnO4 and big-sized carbon spheres. The porous solid-structure MnO2 corresponds to high-concentration KMnO4, 

whatever size the carbon spheres are. Temperature is not a notable factor.   

Key words: carbon spheres; KMnO4; MnO2; Kirkendall effect 
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