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SUMMARY 

RESEARCH ON THE FABRICATION OF MnO₂/GRAPHENE COMPOSITE 

MATERIALS AND CAPABILITY OF APPLICATION AS CATHODE 

MATERIALS FOR ZINC METAL BATTERIES 

This report presents the synthesis of  MnO2 by the chemical precipitation method and graphene oxide by 

improved Hummers’ method. Graphene was produced by reducing graphene oxide. TEM observation and X-

ray diffraction confirmed that the synthesized MnO2 has a nanorod form with an α-MnO2 structure. 

Graphene oxide formation was verified through Raman scattering spectroscopy with two characteristic 

peaks at 1344 cm
-1

 and 1591 cm
-1

. When combining MnO2 with graphene to form a cathode for zinc-ion 

batteries, the results indicated the potential of this composite as a cathode, showing an initial specific 

capacity of 40 mAh/g after 3 cycles. 

Keywords: MnO2, graphene, positive electrode materials, multivalent metal ion battery 

 

1. GIỚI THIỆU 

Đời sống con người cần năng lượng. Do 

đó, các nghiên cứu chế tạo và phát triển 

các nguồn năng lượng luôn được quan 

tâm cùng với thời gian. Trong đó, pin là 

dạng nguồn năng lượng đang được sử 

dụng phổ biến trong đời sống hàng ngày 

để cung cấp năng lượng cho các thiết bị 

cá nhân như laptop, điện thoại thông 

minh, xe điện, hay cho những trạm tích 

trữ năng lượng để đảm bảo an toàn lưới 

điện… Sau khi ra mắt thị trường cách đây 

ba thập kỷ, pin sạc lithium ion (LIB) đã 

thu hút được sự quan tâm của các nhà 

nghiên cứu vì mật độ dự trữ năng lượng 

cao và độ bền chu kỳ xạc/xả cao. Cho đến 

nay, pin LIB và pin axit chì (LAB) đang 

thống trị thị trường thiết bị lưu trữ năng 
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lượng cho điện tử tiêu dùng, xe ô tô, hệ 

thống cấp điện liên tục, viễn thông cũng 

như dự trữ năng lượng tái tạo [1-4]. Tuy 

nhiên, do nhu cầu tiêu dùng có sử dụng 

LIBs ngày càng cao, và chắc chắn còn 

tăng vọt do nhu cầu sử dụng ô tô điện gần 

đây, nên nguồn cung cấp nguyên tố Li trở 

nên một thách thức lớn cho ngành sản 

xuất pin. Để có thể đạt được mật độ dự 

trữ năng lượng cao hơn, các nghiên cứu 

khám phá về công nghệ “vượt ra ngoài 

pin Li-ion”, chẳng hạn như pin Li-O2 và 

Li-S hay pin dựa trên các ion kim loại 

khác đã được thúc đẩy. Có nhiều dự đoán 

cho một bước nhảy vọt của công nghệ pin 

để đạt được khả năng dự trữ năng lượng 

lớn cũng như tính an toàn, tiết kiệm chi 

phí và thân thiện với với môi trường. 

Trong đó pin sạc của các kim loại đa hóa 

trị với các vật liệu cathode vô cơ lai hóa 

graphene nổi bật như là một thế hệ pin 

hứa hẹn sẽ là các lựa chọn thay thế cho 

LIB và LAB do chi phí thấp và sự phong 

phú của các kim loại đa hóa trị.  

Vật liệu điện cực dương trong pin ion 

kẽm đã được nhóm của Chunshen Wang 

(Đại học Công nghệ Nam Trung Quốc, 

Trung Quốc) nghiên cứu chế tạo vật 

composite trên cơ sở MnO2 và vải cacbon 

(MnO2/CFP) [5], vật liệu cung cấp dung 

lượng riêng đạt 300 mAh/g tại mật độ 

dòng 90 mA/g (0,3 C) trong khoảng thế từ 

1 - 1,8 V; duy trì 90 % dung lượng sau 

300 chu kỳ tại mật độ dòng 1,3 C. Đặc 

trưng điện hóa của vật liệu tương đương 

với ắc-quy liti-ion, tuy nhiên điện áp làm 

việc thấp (vùng làm việc chính là 1,2 V). 

Nhóm nghiên cứu của Sonti Khamsanga 

(Đại học Chulalongkorn, Thái Lan) đã sử 

dụng vật liệu δ-MnO2 ứng dụng làm điện 

cực cathode trong pin ion kẽm [6]. Kết 

quả nghiên cứu chỉ ra rằng, δ-MnO2 cho 

phép chèn/chiết các ion Zn
2+

 thuận nghịch 

và thể hiện khả năng lưu trữ cao của các 

ion Zn
2+

. Tuy nhiên, độ dẫn kém của δ-

MnO2, cũng như các dạng tinh thể khác, 

làm hạn chế các ứng dụng tiềm năng của 

nó. Để khắc phục nhược điểm này, Sonti 

Khamsanga đã tổng hợp δ-MnO2 với cấu 

trúc bông nano trên nền graphit vảy than 

chì (δ-MnO2/graphit). Pin ion kẽm sử 

dụng catốt δ-MnO2/graphit thể hiện công 

suất xả ban đầu cao là 235 mAh/g ở mật 

độ dòng điện  200 mA/g, cao hơn nhiều so 

với δ-MnO2 (130 mAh/g tại mật độ dòng 

200 mA/g). Kết quả thu được mở đường 

cho việc cải thiện tính dẫn điện của MnO2 

bằng cách sử dụng chất hỗ trợ vảy than 

chì. 

Ở trong nước, nhóm tác giả Nguyễn 

Mạnh Tường và cộng sự [7] đã tổng hợp 

hỗn hợp GO/MnO2 dựa trên tiền chất 

oxide graphene và các hạt nano MnO2 

bằng phương pháp kết tủa. Hỗn hợp thu 

được tiếp tục được sử dụng làm chất hấp 

phụ để loại bỏ các ion kim loại nặng từ 

dung dịch nước như Pb(II), Cu(II), Ni(II). 

Kết quả của họ đã chứng minh rằng vật 

liệu tổ hợp GO/MnO2 thể hiện khả năng 

hấp phụ tốt ion kim loại nặng với dung 

lượng hấp phụ cực đại là 333,3 mg/g; 

208,3 mg/g và 99,0 mg/g tương ứng cho 

Pb(II), Ni(II) và Cu(II). Một số nhóm 

khác đã chế tạo vật liệu điện cực ứng 

dụng làm siêu tụ điện. Nhóm tác giả Trần 

Viết Thứ và cộng sự [8] đã phát triển một 

loại polymer dẫn polypyrrole Ppy trên nền 

tổ hợp vật liệu lai hóa graphen - 

MnFe2O4. Do đó sự kết hợp giữa Ppy và 

tổ hợp vật liệu graphene - MnFe2O4 làm 

tăng hiệu suất điện dung cao và tính ổn 

định của vật liệu.  

Việc nghiên cứu về vật liệu tổ hợp 

MnO2/graphene làm vật liệu điện cực 

dương trong nước chưa có nhiều nhóm tác 

giả quan tâm, chủ yếu dùng tổ hợp vật 

liệu này để hấp phụ các kim loại nặng 

[7,8]. Vì vậy, trong bài báo này này chúng 

tôi nghiên cứu chế tạo vật liệu MnO2 bằng 

phương pháp kết tủa hóa học; graphene 

được chế tạo bằng cách khử graphene 

oxit. Hai vật liệu MnO2 và graphene sau 

https://www.nature.com/articles/s41598-019-44915-8#auth-Sonti-Khamsanga
https://www.nature.com/articles/s41598-019-44915-8#auth-Sonti-Khamsanga
https://www.nature.com/articles/s41598-019-44915-8#auth-Sonti-Khamsanga
https://www.nature.com/articles/s41598-019-44915-8#auth-Sonti-Khamsanga
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đó được tổ hợp với nhau để thử nghiệm 

làm điện cực dương trong pin ion kim loại 

kẽm (Zn). Kết quả bước đầu cho thấy khả 

năng làm điện cực dương trong pin kim 

loại đa hóa trị kẽm của tổ hợp này khi 

dung lượng riêng đạt hơn 40mAh/g sau 3 

chu kỳ. 

2. THỰC NGHIỆM   

2.1. Tổng hợp vật liệu  

2.1.1. Hóa chất 

KMnO4, KBrO3, MnCl2, MnSO4, H2SO4, 

H3PO4, H2O2., NaHCO3, HI, C3H7OH 

(IPA), C2H5OH (ethanol), CH3COOH 

(axit axetic) (các hóa chất có nguồn gốc 

từ Trung Quốc), than chì dạng vảy, nước 

cất 2 lần. 

2.1.2. Tổng hợp vật liệu MnO2   

KBrO3 và MnSO4 được trộn theo tỷ lệ 

1:3, khuấy trong 6 giờ tại 40 °C. Sau khi 

kết thúc thí nghiệm thu được kết tủa 

MnO2 màu đen. Sản phẩm được lọc rửa 

nhiều lần trong nước cất để loại bỏ các 

tạp chất, sau đó được sấy khô 80 độ 

trong 12 giờ. 

Phản ứng diễn ra theo phương trình:   

KBrO3+3MnSO4+3H2O - > 

3MnO2+KBr+3H2SO4 

2.1.3. Tổng hợp vật liệu graphene oxit 

(GO) 

60 ml H2SO4, 6,5 ml H3PO4  và 6,5 g bột 

than chì dạng vảy được đưa vào bình ba 

cổ, khuấy trong 10 phút. Sau đó KMnO4 

được thêm từ từ vào bình và khuấy mạnh 

(trong điều kiện nước đá) thu được dung 

dịch màu xanh đen. Nâng nhiệt độ phản 

ứng đến 50 °C và khuấy liên tục trong 12 

giờ, dung dịch chuyển màu tím xám. 

Giảm nhiệt độ phản ứng xuống 5 
o
C bằng 

cách ngâm vào đá lạnh. Tiếp tục rót từ từ 

120 ml nước vào bình phản ứng, dung 

dịch chuyển màu nâu đen. Sau đó, thêm 

H2O2 dung dịch sẽ chuyển sang vàng cam. 

GO thu được được rửa bằng nước cất 

trong màng điện di.  

Graphene thu được bằng cách khử GO 

bằng phương pháp phương pháp khử hóa 

học sử dụng axit axetic. Cho 0,2g 

graphene oxit phân tán trong 75ml axit 

axetic, rung siêu âm trong 1 giờ. Thêm từ 

từ HI, tiếp tục siêu âm trong vòng 30 

phút. Nâng nhiệt độ lên 60
o
C, khuấy 

mạnh  trong 40 giờ, Cuối cùng, dung dịch 

NaHCO3 được thêm vào để trung hòa 

lượng axit dư. Sấy khô thu được graphene  

2.2.  Phƣơng pháp nghiên cứu 

Hình thái của vật liệu MnO2, GO và 

graphene và được khảo sát bằng kính hiển 

vi điện tử truyền qua phân giải cao (JEM 

2100 Jeol, Nhật Bản). Cấu trúc của vật 

liệu được xác định bằng giản đồ nhiễu xạ 

tia X (XRD-Equinox5000), phương pháp 

quang phổ tán xạ Raman (Xplora Plus, 

Horiba). Hiệu suất điện hóa của vật liệu 

MnO2 kết hợp graphene được đánh iá 

thông qua phương pháp nạp xả dòng 

không đổi (GCD), trên thiết bị phóng điện 

tự động Neware. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Hình 1 là ảnh TEM của MnO2 ở các độ 

phóng đại khác nhau. Kết quả cho thấy 

MnO2 có dạng thanh, bề rộng trong 

khoảng (13-20) nm, chiều dài thanh cỡ 

(200-300) nm. Khoảng cách mặt mạng 

0.49 nm tương đương mặt phẳng mạng 

(110) điển hình của MnO2. 

 

Hình 1. Ảnh TEM của mẫu MnO2  

Hình 2 là giản đồ nhiều xạ tia X và phổ 

tán xạ Raman của MnO2 chế tạo được. 

Kết quả hình 2a cho thấy các đỉnh nhiễu 

xạ tại các góc 22
0
, 28

0
, 34

0
, 38

0
, 42

0
,56

0
, 
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65
0
, 68

0
 đặc trưng cho cấu trúc α-MnO2.  

Các đỉnh này tương ứng với mặt phẳng 

(213), (211), (122), (110), (111), (200), 

(221), (211) theo thẻ chuẩn JCPDS 44-

0141 [9-11].  

 

Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X (a) và phổ tán xạ 

Raman (b) của vật liệu MnO2 

Phổ tán xạ Raman (hình 2b) cho thấy một 

đỉnh sắc nét ở 639 cm
−1

 được quy cho là 

các dao động kéo giãn Mn–O đối xứng 

của bát diện MnO6 trong MnO2 [12-14]. 

Giản đồ nhiễu xạ tia X các mẫu của GO, 

graphite (than chì dạng vảy) như trong 

Hình 3a cho thấy đỉnh nhiễu xạ tại góc 

2θ=10,5° tương ứng với mặt phẳng mạng 

(001) của graphene oxit (GO). Phổ tán xạ 

Raman (hình 3b) của GO chế tạo bằng 

phương pháp Hummer cải tiến, sử dụng 

màng điện di để lọc rửa, sấy lạnh ở nhiệt 

độ -93 
0
C xuất hiện các đỉnh G (tại 1344 

cm
-1

)
 
và đỉnh D (tại 1591 cm

-1
) đặc trưng 

cho các mode dao động GO [15-17]. Với 

mẫu graphene còn xuất hiện thêm đỉnh 

2D (tại 2715 cm
-1

) của graphene. Tỉ lệ 

giữa các đỉnh D và đỉnh G hay tỉ lệ giữa 

đỉnh G và đỉnh 2D trong phổ tán xạ 

Raman là minh chứng rõ ràng cho việc 

hình thành graphene. 

 

Hình 3. Giản đồ nhiễu xạ tia X (a) và Phổ tán xạ 

Raman (b) của vật liệu GO  

Ảnh TEM phân giải cao của các mẫu GO 

và graphene thể hiện trên hình 4. Kết quả 

cho thấy sự thay đổi rất rõ ràng về hình 

dạng màng từ GO (màng dày nhiều lớp) 

cho tới khi vật liệu graphene được hình 

thành (các lớp mỏng hơn, một số vị trí 

còn cho thấy một vài lớp nguyên tử 

cacbon). MnO2 và graphene sau khi chế 

tạo thành công được thử nghiệm làm điện 

cực dương. 

 

Hình 4. Ảnh hiển vi điện tử truyền qua phân giải 

cao của các mẫu GO (a)  và graphene (b) 

Để có thể kiểm tra khả năng làm điện cực,  

qui trình làm điện cực dương và điện cực 

âm được thực hiện, trong đó điện cực 

dương được chế tạo bằng cách trộn 

MnO2, graphene, PVDF (Polyvinylidene 

fluoride) với tỉ lệ về khối lượng là 8:1:1. 

Hỗn hợp này được nghiền trộn đều bằng 

cối mã não. Sau đó một lượng nhỏ dung 

môi NMP (N-Methylpyrrolidone) được 

thêm vào và trộn đều đến khi thu được 

hỗn hợp đồng nhất. Hỗn hợp này được 

phủ lên trên bề mặt bản cực bằng Ni-foam 

(đã được chuẩn bị trước), sau đó được sấy 

chân không trong 12 giờ, thu được điện 

cực dương. Điện cực dương được cách ly 

với điện cực âm, sau đó dung dịch điện ly 

được thêm vào cho đến khi ngập 2 điện 

cực.  

Đánh giá hiệu suất điện hóa của vật liệu 

chế tạo được và khả năng làm điện cực 

dương trong pin ion kim loại đa hóa trị 

kẽm, phương pháp nạp xả dòng không đổi 

(GCD) được sử dụng. Kết quả phép đo 

nạp xả dòng không đổi (GCD) của 3 chu 

kì đầu tiên với mẫu MnO2/graphene được 

thể hiện trong hình 5. Dung lượng riêng 
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của 3 chu kỳ đầu tiên của mẫu 

MnO2/graphene thứ nhất (M1) lần lượt là 

66,5; 44,7 và 35,7 mAh g
-1 

(hình 5a). 

Dung lượng riêng của 3 chu kỳ đầu tiên 

của mẫu MnO2/graphene thứ hai (M2) lần 

lượt là 55,8; 44,4 và 43,7 mAh g
-1

 (hình 

5b). Mẫu M1 có dung lượng cao nhất ở 

chu kì 1 với 66,5 mAh g
-1

, tuy nhiên lại 

sụt giảm dung lượng nhanh chóng ở các 

chu kì 2 và 3. Mẫu M2 có dung lượng ở 

chu kì 1 thấp hơn so với mẫu M1 khi chỉ 

đạt 55,8 mAh g
-1

, tuy nhiên khi sang đến 

chu kì 2 và 3 thì giữ được sự ổn định về 

dung lượng. Điều này có thể thấy xu 

hướng mẫu M2 sẽ có tính chu kỳ ổn định 

hơn so với mẫu M1.  

Tuy nhiên, kết quả này so sánh với các 

mẫu tương tự trong các nghiên cứu trước 

đây thì còn khá khiêm tốn. Trong báo cáo 

của mình, Ning Zhang và các cộng sự đã 

chế tạo được mẫu MnO2 sử dụng trong 

pin Zn-ion có dung lượng đạt được là 120 

mAh g
-1

 cùng với hệ dung dịch điện ly 

(ZnSO4+MnSO4), còn với dung dịch điện 

ly là (Zn(CF3SO3)2+Mn(CF3SO3)2) dung 

lượng còn đạt được là 275 mAh g
-1 

[18]. 

Kết quả này chứng tỏ, quá trình chế tạo 

vật liệu, cũng như quá trình chuẩn bị điện 

cực và chế tạo pin cần được cải thiện 

thêm trong, để đạt được kết quả cao hơn. 

Mặc dù vậy với những kết quả ban đầu 

này cho thấy khả năng làm điện cực 

dương của MnO2/graphene composite cho 

pin ion kim loại kẽm (Zn). 

4. KẾT LUẬN 

Chúng tôi đã chế tạo được vật liệu MnO2 

bằng phương pháp kết tủa hóa học và 

graphene oxit  bằng phương pháp Humer 

cải tiến. Graphene được tạo thành bằng 

cách khử graphene oxit. Các kết quả khi 

tổ hợp MnO2 với graphene làm điện cực 

dương cho pin ion kim loại kẽm đã cho 

thấy khả năng làm điện cực dương của tổ 

hợp này với kết quả bước đầu: dung 

lượng riêng 40mAh/g sau 3 chu kỳ. 

LỜI CẢM ƠN  

Các tác giả cảm ơn đề tài ĐTĐLCN.60/22 

đã tài trợ kinh phí nghiên cứu. 

CAM KẾT 

Các tác giả xin cam đoan đây là công 

trình chưa gửi đăng nội dung này ở bất kỳ 

tạp chí nào. 

 

Hình 5. Dung lượng riêng của 3 chu kỳ của mẫu M1 (a) và mẫu M2 (b) 
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