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摘    要    二氧化锰（MnO2）作为锌离子电池常用的正极材料，在自然界中储量丰富、安全性好、理论容量高，受到研究学者的

广泛关注. 制备高性能锌离子电池的关键问题之一是构造具有稳定微观结构的阴极. 本文选用具有优良导电性的柔性碳布

（CC）作为基底，分别使用还原沉积法和电化学沉积法制备了碳布@二氧化锰（CC@MnO2）阴极，使用 SEM、TEM、XRD、

XPS等测试手段对两种工艺条件下得到的电极结构和形貌进行表征分析，探明了电极的微观结构组成. 进一步将其组装成

扣式锌离子电池，对比研究了不同工艺参数下电池的电化学性能 . 结果表明，还原沉积法中，使用 0.40 mol·L–1 KMnO4 +

0.50 mol·L–1 H2SO4 的混合溶液制备的电极具备最优的储锌性能 (电流密度在 0.1 A·g–1 时能提供最大为 291 mA·h·g–1 的放电

比容量)、能量密度（293.3 W·h·kg–1）和循环稳定性（1 A·g–1 电流密度下进行 1000次循环后，容量保持率为 90.48%，库伦效率

为 99.87%）. 此外，通过对电极进行不同充放电状态下的非原位 XRD和 SEM检测，进一步探索了充放电过程的储能机制. 本

文深入探讨了基于还原沉积法的 CC@MnO2 电极优化制备工艺，为高性能锌离子电池的开发提供了重要的参考依据.

关键词    锌离子电池；二氧化锰；电化学沉积；还原沉积；储锌性能
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ABSTRACT    Manganese dioxide (MnO2), a commonly used cathode material for zinc-ion batteries (ZIBs), has attracted considerable

attention owing to its abundant reserves in nature, safety, and high theoretical capacity. One of the key challenges in the preparation of

high-performance zinc-ion batteries is the construction of a cathode with a stable microstructure. In this study, a flexible and conductive

carbon cloth (CC) was chosen as the substrate onto which manganese dioxide (MnO2) was deposited through either reductive deposition

or electrochemical deposition methods to form a carbon cloth@ manganese dioxide (CC@MnO2) cathode. For the reductive deposition

method,  a  precursor  solution of  KMnO4 and H2SO4 was  used,  and various  concentrations  were  adopted to  synthesize  the  CC@MnO2

cathode.  The synthesized electrode is  referred to  as  the  CC@MnO2-reductive deposition cathode.  Specifically,  KMnO4  solutions  with

concentrations  of  0.25,  0.40,  and  0.55  mol·L−1 were  mixed  with  H2SO4  at  concentrations  of  0.20  mol·L−1  and  0.50  mol·L−1.  For  the

electrochemical deposition method, MnO2 nanoparticles were decorated on CC using a three-electrode system under the potentiostatic

mode at a potential of 1.1 V for 1500 s. A depositing electrolyte consisting of 0.1 mol·L−1 MnSO4 + 0.1 mol·L−1 Na2SO4 was used. The 
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synthesized  electrode  is  referred  to  as  the  CC@MnO2-electrochemical  deposition  cathode.  The  cathodes  synthesized  under  different

parameters were comparatively analyzed via scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, X-ray diffraction, and X-

ray  photoelectron  microscopy  to  explore  their  morphology  and  microstructure.  Furthermore,  the  prepared  CC@MnO2  cathodes  were

assembled  into  button-type  zinc-ion  batteries,  and  their  electrochemical  properties,  charging/discharging  performance,  and  cycling

stability  were  evaluated.  The  test  results  showed  that  the  Zn//CC@MnO2  cells  based  on  the  reductive  deposition  method  with  a

0.40 mol·L−1 KMnO4 + 0.50 mol·L−1 H2SO4 mixed solution delivered optimal zinc storage performance (providing a discharge-specific

capacity of up to 291 mA·h·g−1 at a current density of 0.1 A·g−1), energy density of 293.3 W·h·kg–1), and cycling stability with a capacity

retention of 90.48% after 1000 cycles at a current density of 1 A·g−1 and Coulomb efficiency of 99.87%. The superior electrochemical

performance of the CC@MnO2-RD cathode compared with that of the CC@MnO2-ED cathode is attributable to the improved structural

stability  and  uniformity  of  the  former.  In  addition,  a  reversible  two-step  insertion  storage  mechanism  involving  H+  and  Zn2+  in  the

CC@MnO2 cathode for ZIBs was verified through ex-situ X-ray diffraction and scanning electron microscopy measurements at different

charging/discharging  states.  This  paper  highlights  the  optimized  preparation  process  of  CC@MnO2  electrodes  based  on  the  reductive

deposition  method,  demonstrating  advantages  such  as  low  cost  and  ease  of  fabrication.  These  findings  can  serve  as  a  reference  for

developing high-performance zinc-ion batteries.

KEY WORDS    zinc-ion batteries；manganese dioxide；electrochemical deposition；reduced deposition；zinc storage performance

随着社会环境问题和能源危机的加剧，碳排

放峰值和碳中和的目标已逐渐成为全球共识，能

源的储存和转换则是在未来碳中和政策下实现可

持续发展的一个重要步骤 [1]. 在二次电池领域，具

有高能量/功率密度的电化学电池更契合便携式电

子设备、电动汽车和其他电化学储能系统的实际

使用需求 [2−6]，因此吸引了大量的关注 . 到目前为

止 ，商业化的锂离子电池 （LIBs）已经发展了近

30年；然而，频繁的安全事故和昂贵且有限的锂资

源制约了其进一步发展 [7−8]. 考虑到安全和成本问

题，可充电的水系金属离子电池（Li、Na、K、Zn、Mg
和 Al）可能成为 LIBs的替代品；前者具有高风险

的易燃性特点，而后者具有很高的安全性 [9−10]. 在
金属阳极材料方面，一价离子（Na+和 K+）的半径和

多价离子（Mg2+）的半径比 Li+大得多；这意味着上

述电池的动力学性能和循环稳定性不够理想 . 虽
然 Al电极材料拥有较大的比容量，但 Al3+/Al的标

准电极电位非常低. 与上述的金属相比，Zn的离子

半径小（0.75 Å），拥有适合的标准电极电位（–0.763 V
vs SHE）和较高的循环稳定性，因此锌离子电池

（ZIBs）是 LIBs的最具潜力的替代者之一[11−12].
最近，ZIBs由于其突出的优点而引起了广泛

的关注. 到目前为止，有许多关于 ZIBs阴极材料的

报道，如锰基、钒基材料及普鲁士蓝类似物 [6, 13−14].
1988年，Shoji等 [15] 首次报道了使用中性或弱酸性

电解液 (ZnSO4 水溶液)的可充电水系 Zn–MnO2 电

池，打开了水系 ZIBs的大门 . 在那之后，大量的工

作都集中在多晶态的锰基化合物上，因为它们无

毒、成本低且晶体结构丰富（α-、β-、γ-、λ-、R-、δ-、

ε-和 T-MnO2）
[11−16]. 然而，MnO2 的导电性很差，这

可能导致离子/电子传输动力学缓慢，电化学性能

不佳 . 为了提高二氧化锰的导电性和电荷转移动

力学，一些高导电性材料被用作其导电基体（如碳

布、泡沫镍等） [17−21]. 碳布 (CC)集流体具有良好的

热稳定性、化学稳定性和出色的电子传输能力，其

三维碳纤维骨架交织形成的导电碳网能为电极活

性材料提供大量的负载表面 [18−19]，在有效提高电

极材料利用率的同时还可以缓冲充放电过程中电

极材料的体积变化，适用于用作 ZIBs和超级电容

器等储能设备的集流体 [22−24]. 因此，使用 CC作为

生长基底是提高 MnO2 的导电性和制备无粘结剂

ZIBs阴极的有效策略.
在简单的制备方法和廉价的原材料的基础

上，我们使用柔性 CC作为集流体，分别利用电化

学沉积和高锰酸钾（KMnO4）还原沉积法在 CC表

面沉积 MnO2，制备得到 CC@MnO2 电极，随后结

合 SEM、XRD、XPS分析了 CC@MnO2 电极的形

貌和结构，并组装成扣式 ZIBs详细研究了其电化

学性能. 

1    实验部分
 

1.1    实验材料和试剂

主要试剂包括硫酸锰（MnSO4，分析纯，国药集

团化学试剂有限公司）、高锰酸钾（KMnO4，分析

纯，国药集团化学试剂有限公司）、硫酸钠（NaSO4，

分析纯，国药集团化学试剂有限公司）、七水合硫

酸锌（ZnSO4·7H2O，分析纯，国药集团化学试剂有

限公司）、硫酸（H2SO4，深圳市博林达科技有限公
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司）和碳布（CC，碳能科技股份有限公司）. 

1.2    CC@MnO2 的制备

CC上负载 MnO2 纳米粒的制备方法主要为

KMnO4 还原沉积法和电化学沉积法 . 首先进行

CC的亲水处理：将 CC浸入乙醇和水的混合溶液

（体积比 3∶1）中超声处理 2 h，静置过夜后用去离

子水洗涤 3～4次，置于 70 ℃ 烘箱内干燥处理 24 h
后取出待用.

基于 KMnO4 还原沉积法的制备工艺过程

如下：首先配置 0.25、0.40、0.55 mol·L–1 的 KMnO4

溶液，标号 A、B、C；分别滴加 5 mL浓度为 0.20、
0.50 mol·L–1 的 H2SO4 溶液于 A、B、C烧杯中，超

声处理 10 min形成混合溶液 . 将亲水处理后的

碳布分别放入烧杯 A、B、C，磁力搅拌 8 h后静置

12 h；CC@MnO2 制备成功后用去离子水洗涤数

次后置于 70 ℃ 烘箱内干燥处理 24 h，将 0.25、0.40、
0.55 mol·L–1 的KMnO4 溶液混合0.20 mol·L–1 的H2SO4

制备的 CC@MnO2-RD电极依次记为 CC@MnO2-
RD1、CC@MnO2-RD2、CC@MnO2-RD3，将0.25、0.40、
0.55 mol·L–1 的 KMnO4 溶液混合 0.50 mol·L–1 H2SO4

制备的 CC@MnO2 电极依次记为 CC@MnO2-RD4、

CC@MnO2-RD5、CC@MnO2-RD6.
基于电化学沉积法的制备工艺过程如下（图 1）：

使用三电极体系进行电化学沉积，经亲水处理的

碳布（1.5 cm×2 cm）作为工作电极 (WE)，铂片电极

作为对电极 (CE)，Ag/AgCl电极作为参比电极 (RE)，
用 0.1 mol·L−1 MnSO4 和 0.1 mol·L−1 Na2SO4 的混合

水溶液作为电解液. 电化学沉积是在 1.1 V恒定电

压下进行的 ，沉积 1500 s后得到 CC@MnO2-ED-
1500s. 电化学沉积得到 CC@MnO2-ED后，用去离

子水清洗数次并在 70 ℃ 下干燥 24 h. 利用电子天

平称量负载前后的样品质量，计算出活性物质承

载量为 1.5～2.5 mg·cm–2. 

1.3    材料的表征和电化学性能测试

利用 X射线衍射仪（XRD，Ultima IV，日本）和

X射线光电子能谱仪（XPS，AXIS UltraDLD，英国）

来分析 CC@MnO2 阴极的化学结构和元素组成 .
通过扫描电子显微镜 （SEM，Quanta  200， FEI，美

国）、透射电子显微镜（TEM, JEM-1400，日本）和高

分辨透射电子显微镜（HRTEM, JEM-2100 UHR，日
本）对其形貌和微观结构进行了探索.

用 2 mol·L−1 ZnSO4+0.2 mol·L−1 MnSO4 水溶液

作为电解液组装标准 CR2032纽扣电池，并进行电

化学测试. 用准备好的电极片、隔膜、电解液和裁

剪好的锌片（纯度>99.99%）从下到上完成电池组

装，每个纽扣电池的电解液是 400 μL. 使用 CHI 660E
电化学工作站测试循环伏安法（CV）曲线，扫描速

率为 1、3、5、7和 10 mV·s–1，电压范围为 0.9～1.9 V.
使用 CT2001电池测试系统（武汉市蓝电电子股份

有限公司）进行电池充电/放电（GCD）测试和循环

稳定性测试. 电池的电化学阻抗谱（EIS）是在 5 mV
振幅的交流频率下测量的，频率范围为 0.01～100 kHz. 

2    结果与讨论
 

2.1    材料的表征

由图 2可见 CC由多根碳纤维编制形成，单根

活性碳纤维的直径约为 10 μm，表面布满沟槽. 图 2
显示的是还原沉积法得到的典型 CC@MnO2-RD
结构的SEM图像，其中CC@MnO2-RD1、CC@MnO2-
RD2、CC@MnO2-RD3 为混合 0.20 mol·L–1 H2SO4 制

备的，CC@MnO2-RD4、CC@MnO2-RD5、CC@MnO2-
RD6 为混合 0.50 mol·L–1 H2SO4 制备的 . 从图 2可
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图 1    实验程序示意图

Fig.1    Schematic of the experimental procedure
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以看出，随着 H2SO4 浓度的增加，CC表面沉积的

MnO2 纳米粒径变大且增厚，这可能与 H2SO4 对 CC
表面的剥离程度有关：H2SO4 浓度越大导致对 CC
剥离程度越大，CC表面出现剥离的碳层，加剧了

KMnO4 还原生成MnO2. 从图 2(e)可看出CC@MnO2-
RD5 的 MnO2 纳米颗粒较为均匀的分布在 CC表

层，粒径大概在 20 nm左右，因此后续实验将选用

CC@MnO2-RD5 对还原沉积法得到的 CC@MnO2-
RD电极进行测试表征.

随后利用 XRD和 XPS手段对两种方法制备

的 CC@MnO2 材料的组分结构和价态分布进行

了表征. 对照 PDF卡片可知，CC@MnO2-RD在 2θ=
36.883°、43.582°、65.426°处的特征峰分别对应 α-
MnO2 的 （210）、（401）和 （020）晶面 （图 3(a)  PDF#
440142），α-MnO2 为隧道结构，可容纳溶液中的阳

离子 （如 Zn2+、Li+、Mg2+、Na+） [21].  CC@MnO2-ED-
1500s的 XRD测试结果显示在 36.805°、65.701°处
出现的特征峰对应 δ-MnO2 的（006）、（119）晶面

（PDF#18-0802） .  25.52°和 25.46°处的峰为碳布中

C的特征衍射峰 . 为了确定不同方法制备的 CC@
MnO2 电极材料上存在的元素种类（O、Mn和 C），
我们进行了元素能谱分析. 图 3(b)～3(d)展示了XPS
全谱图和 Mn和 O元素的详细能谱图. Mn 2p能谱

（图 3(c)）在 642.4和 654.7 eV左右有两个明显的拟

合峰，分别对应于 Mn 2p3/2 和 Mn 2p1/2，自旋能分

离为 12.3 eV，对应于 MnO2 的 Mn4+氧化态 [25−26]. 高
分辨率的O 1s谱（图 3(d)）可以分解为三个峰，在 530

和 531.5 eV处的拟合峰可以归因于 Mn—O—Mn
键和Mn—O—H键，533.4 eV处的峰则来源于 CC@
MnO2-RD5 结构中的 H—O—H键 [27−29]. 所有的能

谱信息和峰值能量都与之前报道的关于 MnO2 的

结果非常吻合[8, 17−18, 25−26].
通过 TEM测试对还原沉积法制备的 MnO2 纳

米结构做了进一步探索，从图 4(a)和 4(b)可以看

出还原沉积生长的 MnO2 纳米颗粒成球花状，从球

花外环上超薄纳米片的不规则堆积可以更加明显

的看出小晶体域的分布. 然后结合 HRTEM图像进

一步研究了MnO2 的微观纳米结构（图 4(c)和 4(d)），
从图 4(c)可以看出超薄纳米片交错形成三维针

状结构，这增加了反应的活性位点，促进了电解液

的渗透 . 由图 4(d)可以计算出 MnO2 的层间间距

为 0.25 nm，对应于 MnO2 的（210）晶面，这与利用

布拉格公式根据 XRD图像计算得出来晶格间距

一致（PDF#440142），进一步揭示了该工艺技术制

备得到的MnO2 具有良好的结构稳定性. 

2.2    电化学性能分析

通过组装 Zn//CC@MnO2 纽扣电池 ，研究了

CC@MnO2 作为 ZIBs阴极的电化学性能 . 图 5为

CC@MnO2-RD和CC@MnO2-ED-1500s在0.9～1.9 V
的电位范围内以 1 mV·s–1 的扫描速率测试得到的

CV曲线 . 如图 5(a)和 5(b)所示，CC@MnO2-RD的

CV曲线都出现了两对典型的氧化还原峰，通过对

比发现 CC@MnO2-RD5 的 CV曲线具有更高的峰

值，也即组装的扣式电池具有更高的容量. 其中还
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图 2    电极的 SEM图. (a) CC@MnO2-RD1; (b) CC@MnO2-RD2; (c) CC@MnO2-RD3; (d) CC@MnO2-RD4; (e) CC@MnO2-RD5; (f) CC@MnO2-RD6

Fig.2    SEM images of prepared electrodes: (a) CC@MnO2-RD1; (b) CC@MnO2-RD2; (c) CC@MnO2-RD3; (d) CC@MnO2-RD4; (e) CC@MnO2-RD5;
(f) CC@MnO2-RD6
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原过程在 1.32 V左右均出现了一个明显的还原

峰，这是由于放电过程中发生了 H+嵌入；而在 1.2 V
处的峰则与 Zn2+嵌入到 MnO2 晶体导致 Mn4+还原

为Mn3+有关[5, 30]. 同时充电过程中在 1.64 V和 1.67 V
左右的氧化峰则对应 H+和 Zn2+的可逆脱出 . 分析

结果表明，Zn2+和 H+从 CC@MnO2 电极嵌入 /脱出

具有良好的可逆性. 图 5(b)显示CC@MnO2-ED-1500s
氧化峰峰值强度明显低于 CC@MnO2-RD5，可能是

由于经 KMnO4 和 H2SO4 处理的 CC活性和导电性

更高，复合 MnO2 层后结构稳定进一步提高 . 综合

对比分析，相对于电化学沉积法，KMnO4 还原沉积

法制备的 CC@MnO2 性能更为优异.
通过循环伏安法对 ZIBs中 CC@MnO2-RD5 阴

极的 Zn2+储存机制进行了探究，测试的扫描速率

分别为 1、3、5、7和 10 mV·s–1. 图 6(a)为不同扫速

下的 CV曲线图，可以看出不同扫速下的 CV曲线

的形状大体相似，随着扫速的增加 CV曲线的峰值

逐渐变强，显示出反应具有良好的可逆性和动力

学效应 . 电池的容量来自于扩散作用和电容控制

的贡献；电化学反应动力学可以通过峰值电流（i）
和扫描速率（v）来计算，具体公式如下[30−32]：

i = avb

其中，i 和 v 代表峰值电流和相应的扫描速率，a 和

b 均为可调的参数 . b 值由 logi 和 logv 的线性关系

确定 . 当 b=0.5时，表示离子的插入过程由扩散作

用控制，而 b=1.0则代表电容效应控制为主要的容

量贡献 . 如图 6(b)所示，峰 1、2、3、4拟合计算的
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Fig.3    (a) XRD map of CC@MnO2-RD5; (b) XPS full spectrum of CC@MnO2-RD5 material; high-resolution XPS spectra of (c) Mn 2p and (d) O 1s
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图 4    (a, b)还原沉积法制备的MnO2 的 TEM图和 (c, d) HRTEM图

Fig.4      (a,  b)  TEM  images  and  (c,  d)  HRTEM  images  of  MnO2

nanoparticles synthesized by reductive deposition
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b 值分别为 0.97、0.67、0.52、0.59，结果表明电化学

反应动力学由扩散作用和电容效应共同控制 . 此
外，扩散作用和电容效应控制的具体贡献可以通

过以下公式计算：

i = k1v+ k2v
1
2

其中，k1 和 k2 是拟合常数，k1v 和 k2v1/2 分别代表电

容贡献和扩散作用 . 图 6(c)显示了在扫描速率为

10 mV·s–1 时电容贡献的比例 . 通过改变扫描速率，

电容控制的贡献逐渐提高 (图 6(d))，从 1 mV·s–1 的
46.6% 增加到 10 mV·s–1 的 86.3%，这意味着电容效

应在高扫描速率下趋于主导地位 . 这一结果证明

了 CC@MnO2-RD5 阴极可以通过加速离子传输提
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Fig.5    CV profiles of CC@MnO2 assembled into button cells: (a) CC@MnO2-RD1, CC@MnO2-RD2 and CC@MnO2-RD3; (b) CC@MnO2-RD4, CC@
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Fig.6    Kinetic analysis of CC@MnO2-RD5 electrode: (a) CV curves of the CC@MnO2-RD5 electrode at different sweep rates; (b) relationship between
peak current and sweep rate; (c) ratio between diffusive and capacitive contributions to the full cell at 10 mV s−1 and (d) at different sweep rates

习    爽等：面向锌离子电池的二氧化锰柔性电极制备及电化学性能 · 2041 ·



高导电性.
为了进一步证明 KMnO4 还原沉积法的优越

性，我们测试了不同工艺条件下的恒流充放电循

环（GCD)曲线，如图 7所示 . 图 7(a)为 CC@MnO2-
RD5 和 CC@MnO2-ED-1500s电极在 0.1、 0.3、 0.5、
1、2 A·g–1 的不同电流密度下的倍率性能对比图 .
实验结果表明，与 CC@MnO2-ED-1500s相比，CC@
MnO2-RD5 能提供更大的容量和更优异的速率

性能 .  CC@MnO2-RD5 电极在 0.1  A·g–1 电流密度

下能提供最大为 232.3 mA·h·g–1 的放电比容量和

258.34 mA·h·g–1 的充电比容量（图 7(b)），在不同电

流密度下循环 25次后回到 0.1 A·g–1 电流密度时容

量明显提高，能提供最大放电比容量为 291 mA·h·g–1、
能量密度为 293.3 W·h·kg–1，体现了充放电过程具

有良好的可逆性；2 A·g–1 电流密度下则能提供最

大为 110.8 mA·h·g–1 的放电比容量和 112.14 mA·h·g–1

充电比容量. CC@MnO2-ED-1500s在 0.1 A·g–1 电流

密度下首次循环放电比容量最大（317.3 mA·h·g–1），
在第 5次循环时下降到 221  mA·h·g–1；在 1  A·g–1

和 2 A·g–1 电流密度下放电比容量迅速降为 98.9
和 80.1 mA·h·g–1，CC@MnO2-ED-1500s电极比容量

的快速衰减，可能是电极结构稳定性差及 Mn2+溶
解共同导致 . 以上结果证实了电化学沉积法制备

的电极具有更优的倍率性能和结构稳定性 . 与之

前报道的锌离子电池阴极材料的性能对比，本研

究制备的 CC@MnO2-RD5 电极，在比容量和循环

稳定性方面，均呈现出一定的优势[7−8, 11, 16−17, 25, 28, 30−31, 33]，

如图 7(c)所示.
CC@MnO2-RD电极和 CC@MnO2-ED-1500s电

极在 1 A·g–1 电流密度下的循环性能曲线如图 7(d)，
对于两种方法制备的 CC@MnO2 电极，随着循环

次数的增加其放电比容量均呈逐渐增加后下降的

趋势；这种现象可能有两个潜在的原因：（i）浸润阴

极的电解液随着时间的推移逐渐饱和，然后激

活 MnO2. (ii) 由于在电解液中加入了 MnSO4，当充

电电位达到 Mn2+的氧化电位时 ，可以形成新的

MnO2
[32].  CC@MnO2-RD5 电极最大放电比容量为

205.7 mA·h·g–1，经过 1000次循环后其放电比容量

由最初的 139.8 mA·h·g–1 下降为 126.5 mA·h·g–1，容
量保持率高达 90.48%，库伦效率高达 99.87%，综合

性能优于其他工艺参数下制备的 CC@MnO2 电

极，表明 0.4 mol·L−1 KMnO4 + 0.5 mol·L−1 H2SO4 的

配比为 KMnO4 还原沉积制备 CC@MnO2 电极的

最佳配比. 反观 CC@MnO2-ED-1500s电极，初始放

电比容量仅为 106.8 mA·h·g–1，循环过程中容量一

直处于相对较低的状态，经活化后最大放电比容

量也仅有 127 mA·h·g–1；前者的电化学性能明显优于

CC@MnO2-ED-1500s电极. 这可能是因为经 KMnO4
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图 7    (a) CC@MnO2-RD5 和 CC@MnO2-ED-1500s电极的倍率性能对比图；(b) 不同电流密度下 CC@MnO2-RD5 电极的充放电曲线；(c) 锰基阴极

的性能对比图；(d) CC@MnO2-RD和 CC@MnO2-ED-1500s电极的循环性能图；(e) EIS对比图

Fig.7    (a) Rate performance of CC@MnO2-RD5 and CC@MnO2-ED-1500s electrodes; (b) corresponding discharge–charge profiles of CC@MnO2-RD5

at various current densities; (c) multiplicity performance plots of Mn-based cathode; (d) cycling performance plots for CC@MnO2-RD and CC@MnO2-
ED-1500s electrodes; (e) EIS comparisons
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和 H2SO4 混合处理的碳布具有良好的活性和优异

的导电性，使 CC能与 MnO2 之间形成良好的键

合；得到的 CC@MnO2-RD能够及时均匀有效的分

散电流，缓解了电极的极化，同时能够有效的存储

电极液，减少了离子间的传输距离.
为了探究 CC@MnO2 阴极材料的储锌性能，对

电池进行了电化学阻抗谱（EIS）测试 . 图 7(e)为两

种方法制备的 CC@MnO2 阴极组装成电池后测试

的 EIS图. 很明显，两个电化学阻抗谱显示出相对

相同的形状，即奈奎斯特图在高频区由一个半圆

弧组成，在低频区由一个斜线组成 . 在高频区，半

圆弧的直径对应于电极材料的电荷转移电阻（Rct），

圆弧的直径与电荷转移电阻成正比；低频区斜线

的斜率代表 Zn2+在电极材料中的扩散速率，斜率

越大则锌离子越易扩散 [33−35]. 通过对比 EIS图发

现 ，CC@MnO2-RD5 电极 EIS图半圆直径要小得

多 ，说明其 Rct 值 （7.45 Ω）明显比 CC@MnO2-ED-
1500s电极的 Rct 值（145.69 Ω）更小，证实了 CC@
MnO2-RD5 电极的导电性更好. 低频区，CC@MnO2-
RD5 电极也表现出更大的斜率，表明该工艺制备

的 CC@MnO2 电极具备更快的扩散动力学，这可

能是由于 CC上松散聚集的纳米 MnO2 更利于 Zn2+

扩散和去溶剂化. 

2.3    储能机制分析

为了进一步探讨 Zn//CC@MnO2-RD5 电池的储

MnO2 + H++ e−↔MnOOH

能机制，我们在不同充放电状态下对 CC@MnO2-
RD5 电极进行了非原位 XRD和 SEM测试，如图 8
所示. 图 8(a)展示了电池在首次放电、充电及第二

次放电过程的 GCD曲线，图 8(b)给出了三个阶段

对应的 XRD曲线 . 其中，两次放电对应的 XRD特

征峰高度吻合，均出现了位于 8.16°、16.20°、20.22°、
22.10°、32.86°、33.80°、48.52°的衍射峰，这与惰性

产物 Zn4SO4(OH)6·5H2O（PDF#39-0688）的特征相对

应 [17, 28, 35]. 图 8(d)和 8(f)给出了放电状态下 Zn4SO4

(OH)6·5H2O的 SEM图，从图 8(f)插图可以看出纳

米片的光滑表面. 另外还在 42.36°、45.16°和 55.54°
处检测出了MnOOH典型的衍射峰（PDF#74-1632）；
18.12°、37.12°、39.42°和58.42°处检测出了ZnMn2O4 相

的衍射峰（PDF#77-0470）. 当充电到 1.9 V时，Zn4SO4

(OH)6·5H2O的特征峰值消失，取而代之的是 MnO2

衍射峰，这一点从图 8(e)中也可得到验证，并且在

放电过程中产生的 ZnMn2O4 和 MnOOH衍射峰均

有减退 [17, 32]. 综合以上结果，所以我们认为其储能

机制是 Zn2+和 H+在 CC@MnO2-RD5 中分步的可逆

嵌入和脱出，并伴随着 Zn4SO4(OH)6·5H2O纳米片

发生化学转换反应所带来的沉积和溶解 . 由于

H+具有较小的离子半径和较快的迁移能力，因此

推断放电过程首先发生的是 H+的嵌入主体材料

（ ）；随着 H+的浓度的下

降，使得阴极材料附近 OH–离子的累积，从而导
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图 8    CC@MnO2-RD5 电极实验结果. (a)前两次恒流充放电曲线；(b)非原位 XRD图；(c)初始状态下的 SEM图；(d)首次放电过程的 SEM图；

(e)首次充电过程的 SEM图；(f)第二次放电过程的 SEM图

Fig.8    Experimental results of CC@MnO2-RD5 electrode: (a) first two GCD curves; (b) ex-situ XRD maps; (c) SEM image in the initial state, (d) SEM
image during first discharge process; (e) SEM image during first charging process; (f) SEM image during second discharge process
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4Zn2 + +SO2−
4 +

6OH−+5H2O↔ Zn4SO4(OH)65H2O
Zn2 + +

2e− + 2MnO2↔ ZnMn2O4

致 Zn4SO4(OH)6·5H2O纳米片的形成（

）；在较低电压下

的放电平台则是 Zn2+取代了 H+的嵌入过程（

）[36]. 在充电过程中，从MnO2

晶体中脱出的 Zn2+和 H+会导致 Zn4SO4(OH)6·5H2O
纳米片的溶解 . 以上结果表明 Zn//CC@MnO2-RD5

电池内部氧化还原反应高度可逆，整体容量则来

源于 Zn2+和 H+的嵌入/脱出及内部化学转换反应. 

3    结论

本文采用还原沉积和电化学沉积两种方法，

在不同工艺参数下制备了多种形貌和微观结构的

CC@MnO2 电极，通过电化学性能对比分析，得出

优化的工艺参数：0.40 mol·L–1 KMnO4 + 0.50 mol·L–1

H2SO4 的混合溶液中进行还原沉积 . 将其组装成

Zn//CC@MnO2 扣式电池，深入研究了 CC@MnO2-
RD5 阴极的比容量、循环稳定性、储锌性能和储能

机制 . 结果表明 CC@MnO2-RD5 电极具有最优的

比容量和循环稳定性：在 0.1 A·g–1 电流密度下能

提供最大为 291 mA·h·g–1 的放电比容量，2 A·g–1 时
的放电比容量可达到 110.8 mA·h·g–1；在 1 A·g–1 的
大电流密度下，经过 1000次循环其容量保持率

90.48%. CC@MnO2-RD5 阴极电化学性能的改善可

能与该微纳结构的均匀性和稳定性相关 . 本研究

制备的 CC@MnO2-RD5 柔性电极在柔性储能领域

具有广泛的应用前景.
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