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基于不同晶型二氧化锰和锌复合金属的
锌离子电池电化学性能研究
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摘　要　 为 了 进 一 步 提 高 锌 离 子 电 池 的 性 能,同 时 对 电 池 正 极 和 负 极 进 行 设 计.首 先 以 过 硫 酸 铵

[(NH４)２S２O８]与硫酸锰(MnSO４)为原料,通过调节原料不同浓度比,利用液相共沉淀法合成了不同晶型的二氧化锰

(MnO２),研究发现随着(NH４)２S２O８∶MnSO４摩尔浓度比的增大,MnO２ 晶型由海胆状γＧMnO２ 逐渐转变成细棒状

αＧMnO２.通过将 MnO２ 粉末样品制成锌离子电池正极材料,并组装电池测试电化学性能后发现,海胆状γＧMnO２ 相

比于细棒状αＧMnO２ 具有更高的比容量,在０􀆰１A/g的电流密度下γＧMnO２ 可达到３５４mAh/g的高放电比容量,而

αＧMnO２ 的放电比容量为２００mAh/g.其次以锡为基底通过电沉积锌制备了锡/锌(Sn/Zn)金属复合负极改进了负极

性能.最后选取高容量的γＧMnO２ 为正极并匹配Sn/Zn负极装配成γＧMnO２||Sn/Zn锌离子电池,其在１A/g的电流

密度下循环１０００圈依旧维持１２５mAh/g的容量.
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Abstract　InordertofurtherimprovetheperformanceofzincＧionbatteries,thecathodesandanodesofthe
batteryweredesignedatthesametime．Manganesedioxide (MnO２)withdifferentcrystallineswassynthesizedby
liquidＧphasecoprecipitationwithdifferentproportionsofammoniumpersulfate((NH４)２S２O８)andmanganesesulfate
(MnSO４)．Itwasfoundthatwiththeincreaseofthemolarconcentrationratioof(NH４)２S２O８∶MnSO４,thecrystalline
ofMnO２graduallychangedfromurchinＧlikeγＧMnO２tofinerodＧlikeαＧMnO２．ThespecificcapacityofγＧMnO２ was
higherthanthatofαＧMnO２．Underthecurrentdensityof０􀆰１A/g,thespecificcapacityofZnＧionbatterieswithγＧMnO２

cathodecanreach３５４mAh/g,whilethespecificcapacityofZnＧionbatterieswithαＧMnO２cathodewas２００mAh/g．Then
Sn/ZncompositemetalanodewaspreparedbyelectrodepositionofzinconSnsubstrate．Finally,thehighcapacityofγＧ
MnO２ wasselectedasthecathode,andmatchedwithSn/ZnanodetoassembletheγＧMnO２||Sn/ZnZnＧionbatteries．
Thecapacityof１２５mAh/gwasmaintainedafter１０００cyclesunderthecurrentdensityof１A/g．
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　　随着科学技术的不断发展,能源与环境问题日

益成为人们关注的焦点,一些新能源电池不断推出,
其中,锂离子电池因其较高的理论比容量而得到广

泛的应用[１Ｇ５].相对于备受青睐的有机系锂离子电

池,水系锌离子电池具有多价态储能、资源廉价丰

富、安全环保的优点,同样受到了人们的广泛关
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注[６Ｇ９].锌离子电池的基本原理为Zn２＋ 在正极二氧

化锰(MnO２)隧道中的嵌入/脱出与Zn２＋ 在负极锌

金属上的沉积/溶解[１０].因此,当使用具有大隧道

结构的 MnO２ 作为正极材料时,锌离子电池可以表

现出良好的性能.MnO２ 的合成方法有许多种,通
过不同方法制备出来的 MnO２ 会有不同的晶型(α、

β、γ、δ等),其隧道结构也不尽相同,从而导致锌离

子电池电化学性能的差异[１１].Alfaruqi等[１２]通过

水热法制备出具有２×２隧道的αＧMnO２,在电流密

度为８３mA/g的长循环下依旧保持２３３mAh/g的

初始放电容量且库仑效率接近 １００％.Alfaruqi
等[１３]又通过简单的室温方法并于２００℃低温退火制

备出 具 有 １×１ 和 １×２ 隧 道 的 γＧMnO２,在

０􀆰０５mA/cm２ 下可保持２８５mAh/g的初始放电容

量.而对于负极来说,集流体的存在可为Zn２＋ 的沉

积/溶解提供一定的结构支撑.Kang等[１４]通过化

学腐蚀法制备的多孔铜集流体为锌负极提供了稳定

的内部支架和弹性空间,使３D锌负极在０􀆰４A/g电

流密度条件下,循环３００圈后依然保持平稳的库仑

效率,并保留了１７３mAh/g的容量.其次负极锌的

性能对整体电池也有重要的影响,纯金属锌作为负

极存在枝晶生长以及不稳定等因素.
为了进一步提高锌离子电池的性能,本课题组

同时对电池正极和负极进行了设计,首先以过硫酸

铵[(NH４)２S２O８]为氧化剂,以硫酸锰(MnSO４)为
还原 剂,采 用 液 相 共 沉 淀 法 制 得 了 结 晶 较 好 的

MnO２.此法中氧化剂不含金属离子(如 K＋ ),从而

制备得到的 MnO２ 其隧道不会被金属离子占据,为

Zn２＋ 的嵌入/脱出提供了更多的空间,故使电池具

有较高的比容量和稳定的电化学性能.通过改变

(NH４)２S２O８ 与 MnSO４ 的 比 例 (０􀆰５∶１、１∶１、

１􀆰５∶１、２∶１、３∶１、５∶１),实现了 MnO２ 晶型由海胆状

的γ晶型到细棒状的α晶型的变化.针对不同晶型

的 MnO２ 进 行 物 相 表 征 及 性 能 测 试,结 果 发 现

γＧMnO２ 作为正极材料时,锌离子电池具有更为优

异的电化学性能.接着以锡箔为集流体在其表面电

沉积Zn作为Sn/Zn金属复合负极,并匹配性能较

好的γＧMnO２ 为正极.在１A/g的电流密度下,γＧ
MnO２||Sn/Zn 锌离子电池循环 １０００ 圈仍保持

１２５mAh/g的容量.

１　实验部分

１􀆰１　MnO２ 粉末的制备及结构表征

通过液相共沉淀法制备 MnO２ 粉末样品的实

验步 骤 描 述 如 下:① 在 室 温 下 分 别 配 制 ５００mL
１mol/L(NH４)２S２O８ 溶液和 MnSO４ 溶液.②取适

量(NH４)２S２O８ 溶液与 MnSO４ 溶液,分别稀释到

所需浓度,使两种溶液的摩尔浓度比分别为０􀆰５∶１、

１∶１、１􀆰５∶１、２∶１、３∶１和５∶１.③将以上６组溶液分

别混合,在８０℃恒定温度和４００r/min的转速下,加
热搅拌６h,最终得到棕黑色沉淀物质.④将制备得

到的混合物静置分层后,６组沉淀物分别经过抽滤、
干燥以及研磨并过２００目筛,最终得到６组不同原

始活性物质粉末.通过使用 X射线衍射仪(XRD,

Rigaku２５００型)测试并分析样品的物相成分,使用

扫描电子显微镜(SEM,ZEISSSUPERA５５型)观
察样品的微观形貌.将合成的正极活性物质、导电

剂乙炔黑、粘结剂LA１３３按质量比７∶２∶１均匀混合

后,均匀涂布在不锈钢箔上,并干燥１２h,最后利用

压片机制得直径为１２mm 的正极片.

１􀆰２　Sn/Zn金属复合负极的制备及锌离子电池的

组装

通过电沉积法制备Sn/Zn负极的实验步骤描

述如下:①将６２􀆰５gZnSO４􀅰７H２O、６２􀆰５gNa２SO４

和１０gH３BO３ 溶解在５００mL去离子水中制备成锌

的 电 沉 积 液;② 将 锡 箔 浸 入 电 沉 积 液 中,在

４０mA/cm２ 的电流密度下沉积９min的锌金属,制
成Sn/Zn金属复合负极.锌离子电池分别使用直

径为１２mm 纯锌片和Sn/Zn作为负极并匹配上述

所制备的活性物质为正极,并分别使用 ２mol/L
ZnSO４ 和２mol/LZnSO４＋０􀆰５mol/LMnSO４ 水溶

液作为电解液,直径为１９mm 的无尘纸作为隔膜,
在空气中常温下用电池封口机封装扣式电池.

２　结果与讨论

２􀆰１　MnO２ 粉末样品的物相表征分析

图１为不同摩尔浓度比下(０􀆰５∶１、１∶１、１􀆰５∶１、

２∶１、３∶１和５∶１)所制 MnO２ 粉末的XRD谱图.

图１　不同摩尔浓度比下(０􀆰５∶１、１∶１、１􀆰５∶１、２∶１、

３∶１和５∶１)所制 MnO２ 粉末的 XRD谱图
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由图可见,从６组粉末样品的XRD谱图可以确

定该样品为 MnO２.摩尔浓度比为０􀆰５∶１与１∶１时,
所得 MnO２ 粉末在２２􀆰０°、３６􀆰９°以及５５􀆰８°处均出现

明显的衍射峰,与γＧMnO２(PDF＃４４Ｇ０１４２)相匹

配,分别对应着晶面(１０１)、(２１０)和(２１２),即为γＧ
MnO２;摩尔浓度比为３∶１与５∶１时,所得 MnO２ 在

２８􀆰８°、３７􀆰５°及６０􀆰３°处均出现明显的衍射峰峰,与

αＧMnO２(PDF＃４４Ｇ０１４１)相匹配,分别对应着晶面

(３１０)、(２１１)和(５２１),即为αＧMnO２;摩尔浓度比为

１􀆰５∶１与２∶１时,所得 MnO２ 为αＧMnO２ 与γＧMnO２

两相混合,即混相ＧMnO２.因此,可以得出结论由液

相共沉淀法制备 MnO２ 时,随着(NH４)２S２O８ 溶液

与 MnSO４ 溶液摩尔浓度比的增大,MnO２ 晶型发

生了从γ晶型到α晶型的一个转变.
确定了上述６组 MnO２ 粉末样品的晶型后,从

中选取了(NH４)２S２O８ 溶液与 MnSO４ 溶液摩尔浓

度比为１∶１(γＧMnO２)、３∶１(混相ＧMnO２)与５∶１
(αＧMnO２)这３种 MnO２ 样品,通过SEM 进行微观

形貌的表征,结果见图２.由图可见,所制 MnO２ 均

为纳米级,其中γＧMnO２ 为团簇的海胆状,αＧMnO２

为细长棒状,混相ＧMnO２ 则表现为较杂乱的长短

棒状.

图２　１∶１(γＧMnO２,a)、３∶１(混相ＧMnO２,b)与

５∶１(αＧMnO２,c)这３种 MnO２ 样品的SEM 图

２􀆰２　电化学性能分析

为了探究 MnO２ 正极的晶型对锌离子电池性

能的影响,将γＧMnO２、混相ＧMnO２ 和αＧMnO２ 正极

极片与纯锌片负极组装成的扣式电池进行电化学性

能测试.这３种 MnO２ 正极锌离子电池在不同电

流密度下(０􀆰１A/g、０􀆰２A/g、０􀆰５A/g、１A/g、２A/g、

０􀆰１A/g、０􀆰５A/g)的倍率性能曲线,及在电流密度

为０􀆰５A/g下的循环性能曲线见图３.由图可见,

γＧMnO２ 正极的锌离子电池具有较高的容量,并在

０􀆰１A/g 电 流 密 度 下,首 圈 放 电 比 容 量 可 达

３５４mAh/g.αＧMnO２ 正极的锌离子电池容量略低,
为２００mAh/g.混相ＧMnO２ 正极锌离子电池则表

现出 居 中 的 电 化 学 性 能. 针 对 于 γＧMnO２ 与

αＧMnO２ 正极锌离子电池的性能差异现象进行了氮

的吸脱附测试(BET),结果发现γＧMnO２ 的比表面

积为５３􀆰６３１m２/g,略高于比表面积为４１􀆰４３３m２/g
的αＧMnO２.高的比表面积可使活性物质与电解液

良好接触,从而加快离子扩散速率,且隧道中含水量

较少,因此活性物质的利用率大大提高.

图３　３种 MnO２ 正极锌离子电池在不同电流密度下

(０􀆰１A/g、０􀆰２A/g、０􀆰５A/g、１A/g、２A/g、０􀆰１A/g、

０􀆰５A/g)的倍率性能曲线图(a)及在电流密度为０􀆰５A/g
下的循环性能曲线图(b)

２􀆰３　３种晶型的 MnO２ 正极对锌离子电池性能的

影响

为了进一步探究不同晶型 MnO２ 电化学性能

差异的原因,对γＧMnO２ 与αＧMnO２ 循环过程进行

了深入分析.γＧMnO２ 与αＧMnO２ 正极锌离子电池

的循环伏安曲线见图４(a),扫描速率为０􀆰５mV/s,
扫描区间为１􀆰０~１􀆰９V.由图可见,γＧMnO２ 正极

的循环伏安曲线在１􀆰６３V 和１􀆰６８V 处存在两个氧

化反应峰,此时锌离子从 MnO２ 隧道中脱出,锰离

子因被氧化而价态升高.在１􀆰３３V 和１􀆰１９V 处存

在两个还原反应峰,此时锌离子重新嵌入 MnO２ 隧

道中,此时锰离子因被还原而价态降低.γＧMnO２

作为正极的锌离子电池,其氧化峰和还原峰之间的

电压差(２９３mV)小于αＧMnO２ 氧化峰和还原峰之

间的电压差(３１１mV),这表明γＧMnO２ 作为正极时

锌离子电池的可逆性更好.
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图４(b)为γＧMnO２ 正极与αＧMnO２ 正极充放

电１００圈后放电至１V 的 XRD谱图.由图可见,γＧ
MnO２ 与αＧMnO２ 均生成了两种物质:Zn１＋xMn３O７􀅰

２H２O(PDF＃４７Ｇ１８２５)和 Zn４SO４ (OH)６􀅰５H２O
(PDF＃３９Ｇ０６８８).其中αＧMnO２ 正极在放电状态

下还存在少量αＧMnO２(PDF＃４４Ｇ０１４１),即极片上

的活性物质还没有被完全利用.因此,γＧMnO２ 作

为锌离子电池正极材料时表现出比αＧMnO２ 更优异

的电化学性能.

图４　γＧMnO２ 与αＧMnO２ 正极的锌离子电池循环

伏安曲线(a)和γＧMnO２ 正极与αＧMnO２ 正极充放电

１００圈后放电至１V的 XRD谱图(b)

２􀆰４　γＧMnO２||Sn/Zn锌离子电池的电化学性能

分析

基于上述研究,通过在锡箔上电沉积锌金属制

成了Sn/Zn金属复合负极,并匹配γＧMnO２ 正极,
使用２mol/LZnSO４＋０􀆰５mol/L MnSO４ 水溶液为

电解液,装配成γＧMnO２||Sn/Zn锌离子电池并在

１A/g的电流密度下进行长循环测试,结果见图５.
由图可见,当以Sn/Zn为负极时,Sn作为集流体为

锌负极提供了结构支撑,使电池在循环了１０００圈以

图５　γＧMnO２||Sn/Zn和γＧMnO２||Zn锌离子电池的

循环性能

后仍保留１２５mAh/g的高比容量.而以纯锌箔作

为负极的γＧMnO２||Zn锌离子电池虽然在循环的

开始具有１８０mAh/g的放电比容量,但在循环１０００
圈后,其容量仅维持在６０mAh/g.因此γＧMnO２||
Sn/Zn锌离子电池的性能更优异.

３　结论

通过液相共沉淀法并改变反应原料过硫酸铵

[(NH４)２S２O８]与硫酸锰(MnSO４)的比例,实现了

MnO２ 由 γ 晶型到 α晶型的转变.海胆状的γＧ
MnO２ 相比细长棒状的αＧMnO２ 具有较高的比表面

积,从而可与电解液良好接触并加速离子扩散,γＧ
MnO２ 的利用率提高.因此当γＧMnO２ 作为锌离子

电池正极时,可使锌离子电池具有较高的比容量和

稳定的电化学性能.并且通过γＧMnO２ 正极的锌

离子电池循环伏安曲线可以发现,γＧMnO２ 正极具

有较高的循环可逆性,综上当γＧMnO２ 作为锌离子

电池正极时,可使锌离子电池具有较高的比容量和

稳定的电化学性能.最后选取了γＧMnO２ 作为正

极并匹配了Sn/Zn负极,装配成γＧMnO２||Sn/Zn
锌离子电池.该电池在１A/g的电流密度下,循环

１０００圈后仍具有１２５mAh/g的容量.
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